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1 Einleitung
M
ethylierungsreaktionen sind Transferreaktionen bei de-
nen eine CH3-Gruppe auf ein Zielmolekül übertragen
wird. Dabei handelt es sich um eine spezielle Form der
Alkylierungen, durch die im allgemeinen Alkylgruppen transferiert
werden können. Ein bekanntes Beispiel für eine Methylierungsreakti-
on stellt die Friedel-Crafts-Methylierung dar.[1,2] In diesen Reaktionen
wird mittels einer starken Lewis-Säure die zu übertragende Gruppe ak-
tiviert (in der Regel ein Halogenalkan). Dieses geschieht meist durch ei-
ne Halogenid-Abstraktion, bei der ein Kation entsteht, welches ein Nu-
kleophil angreift und eine neue Bindung knüpft.
Eine Methylierung hat unterschiedliche Auswirkungen auf die che-
mischen und physikalischen Eigenschaften einer Verbindung. Neben
dem sterischen Einfluß einer Methylgruppe geht auch eine erhöhte
Fettlöslichkeit (Lipophilie) mit einer Methylierung einher.[3] Lipophile
Moleküle spielen eine wichtige Rolle in der Struktur und den Stoff-
wechselvorgängen von Zellen, aber auch bei in vitro Reaktionen in der
technischen Chemie.[4,5] Auch in Pharmazeutika sind Methylierungen
von großer Bedeutung, denn hier läßt sich unter anderem durch Methy-
lierungen die mit der höheren Lipophlie einhergehende Membrangän-
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gigkeit von Wirkstoffen gezielt verändern. Diese Eigenschaften sind
ein zentraler Bestandteil des modernen drug-designs und der Pharma-
kokinetik in der Pharmaforschung.[6] DNS-Methylierungen wiederum
sind eine Schlüsselreaktion in der Entstehung von bestimmten Krebs-
zellen und sind deswegen von zentraler Bedeutung in der Tumorfor-
schung.[7,8]
Als Methylierungsreagenzien sind viele verschiedene Substanzen be-
kannt. Einfache und häufig eingesetzte Methylierungsreagenzien sind
beispielsweise Methanol, Dimethylsulfid, Methyliodid, Formaldehyd
und Dimethylsulfat.[9–11] Die Reaktivität dieser Substanzen ist bereits
umfassenden untersucht. Alle diese Reagenzien haben Anwendung in
vielen Bereichen der industriellen und pharmazeutischen Chemie.[12]
Dimethylsulfat wird z. B. in vielen verschiedenen Reaktionen zur Me-
thylierung von Carbonsäuren und Alkoholen eingesetzt.[13,14] Neben
diesen klassischen Reagenzien sind auch einige andere Methylierungs-
reagenzien mit unterschiedlich hohen Reaktivitäten und Selektivitäten
bekannt, wie etwa Pyridinium-Salze und DMF-DMA
(Dimethylformamid-dimethylacetal).[15–19] Einer der reaktivsten Ver-
treter dieser Spezies ist das sogenannte "Magic-Methyl"(Methylfluor-
sulfonat), welches durch Olah et. al. 1968 synthetisiert wurde.[20–25]
Dieses Reagenz wird nur noch durch Salze des Typs [CH3SO2]
+MF6
–
(M=As,Sb) Salze übertroffen.[26–28] Mit [CH3SO2]
+MF6
– als stärkstem
bislang bekannten Methylierungsreagenz wurden Methylierungen mög-
lich, die mit keinem der zuvor erwähnten Reagenzien möglich wa-
ren. Minkwitz gelang die Methylierung von Trifluoriodmethan mit
[CH3SO2]
+AsF6
– um [CF3ICH3]
+AsF6
– darzustellen.[29] Die Reaktivität
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dieses Reagenz ist so hoch, dass selbst bei Temperaturen von −50 ◦C
und tiefer, noch Methylierungen erfolgen können.[29] Aber nicht nur
Halogenalkane sind mit diesem Reagenz methylierbar, sondern auch
Verbindungen wie NCl3, das mit [CH3SO2]
+AsF6
– zu [CH3NCl3]
+AsF6
–
reagiert. Obwohl der Stickstoff in dieser Verbindung nur äußerst schwach
basisch ist und mit keinem anderen Methylierungsreagenz reagiert.[30]
Eine weitere Gruppe von Molekülen konnte ebenfalls erst mit Hilfe
von [CH3SO2]
+MF6
– (M=As,Sb) dargestellt und charaktierisiert wer-
den. Minkwitz und Molsbeck zeigten mit Hilfe von [CH3SO2]
+MF6
–
(M=As,Sb) O-Methylierungen von Sulfoxiden zu den entsprechen-
den Methoxysulfonium-Ionen, wie in nachfolgender Abbildung ge-
zeigt.[31]
OS
R
R'
+ [CH3OSO]+MF6- SO2
S O MFn
R,R' = F, Cl, CH3, CF3
M=As, Sb   MFn=AsF6-, SbF6-, Sb2F11-
Desweiteren gelang Calves et. al. mit selbigem Reagenz die O-Methylier-
ung von Thionylfluorid zum entsprechenden F2(CH3O)S
+.[32] Die hier
erwähnten Reaktionen zeigen beispielhaft, welche Reaktionen mit die-
sem Methylierungsreagenz möglich sind. Eine funktionelle Gruppe
wie die NO2-Gruppe verhält sich sehr ähnlich unter dem Aspekt der O-
Methylierbarkeit. Olah führte einige NMR- und IR-spektroskopische
Untersuchen in Lösung an
O-methyliertem Nitromethan und einfachen Nitroaromaten durch, je-
3
1 Einleitung
doch erfolgte keine Einkristall-Strukturbestimmung und keine quan-
tenchemischen Berechnungen der O-methylierten Nitroverbindungen.[33,34]
Analog zu den Reaktivitäten von Nitroverbindungen in Lewis-aciden
Medien wie dem Methylierungsreagenz [CH3SO2]
+MF6
– (M=As,Sb)
bestand auch ein großes Interesse, das Verhalten dieser Verbindun-
gen in super sauren Medien zu untersuchen. Diese Untersuchungen
wurden von Kornath et. al. systematisch durchgeführt und die Ver-
bindungen strukturell aufgeklärt.[35–38] Es konnten hierbei Nitrome-
than, Nitrobenzol und weitere Nitroaromaten erfolgreich protoniert
und strukturell aufgeklärt werden. Minkwitz konnte bereits an eini-
gen Beispielen, wie dem hier erwähnten NCl3 oder protoniertem und
auch methyliertem Dicyan zeigen, dass es eine Analogie in der Re-
aktivität von Protonierungsreaktionen und Methylierungsreaktionen
gibt.[30,39] Da sich die Nitrogruppe, bzw. Nitroverbindungen als äu-
ßerst schwierig zu Protonieren herausstellten.[35] Hieraus ergab sich
die Fragestellung ob analog zu der hohen Acidität von Supersäuren,
die nötig ist, um Nitrogruppen zu protonieren ein ähnliches Verhalten
von Nitrogruppen gegenüber Methylierungsreagenzien festzustellen
ist. Um dieses Verhalten aufzuklären werden in dieser Arbeit aus-
gewählte Nitro-Verbindungen mit [CH3OSO]
+MF6
– (M=As,Sb) umge-
setzt und die Ergebnisse vorgestellt.[30]
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Molekülen
2.1 O-methyliertes Nitromethan
In diesem Abschnitt wird die Darstellung und Charakterisierung von[CH3NO2CH3]+MF6– (M = As, Sb) behandelt. Die Methylierung er-
folgte mit Hilfe von [CH3OSO]
+MF6
– (M=As, Sb) an einem Sauerstof-
fatom der Nitrogruppe.[27,40] Die Verbindung wurde hierzu röntgeno-
graphisch, NMR-spektroskopisch und schwingungsspektroskopisch
charakterisiert. Um die schwingungsspektroskopischen Untersuchun-
gen zu vertiefen wurden zusätzlich Reaktionen mit deuteriertem Ni-
tromethan durchgeführt und zur Unterstützung der Zuordnung von
gemessenen Schwingungsfrequenzen, quantenchemische Rechnungen
durchgeführt.
2.1.1 Synthese
Methyliertes Nitromethan [CH3NO2CH3]
+AsF6
– bzw.
[CH3NO2CH3]
+SbF6
– läßt sich quantitativ aus CH3NO2, CH3F
5
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und AsF5 bzw. SbF5, entsprechend nachstehender Gleichung, darstel-
len.
H3C NO2 +  CH3F + MF5 H3C N
O CH3
O-78°C (M=As, Sb)
SO2
+ MF6-
Die Darstellung der Verbindungen erfolgt durch Zugabe von Nitrome-
than zum zuvor aus CH3F und AsF5 bzw. SbF5, in SO2 gebildeten Me-
thylierungsreagenz [CH3SO2]
+MF6
– (M−As,Sb). Man erhält bei dieser
Reaktion einen hellgelben, feinen Feststoff, der im Falle des Hexafluo-
ridoarsenats bis −35 ◦C und im Falle des Hexafluoridoantimonats bis
−25 ◦C beständig ist. Beide Verbindungen sind hydrolyse- und oxida-
tionsempfindlich. Die Synthese des [CD3NO2CH3]
+AsF6
– erfolgt auf
analoge Weise wie [CH3NO2]
+AsF6
– aus Nitromethan-d3.
2.1.2 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie
In Abbildung 2.1 sind IR- und Raman-Spektren von[CH3NO2CH3]+AsF6– und [CH3NO2CH3]+SbF6– dargestellt. Die ge-
messenen Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 2.1 zusammenge-
fasst und um quantenchemisch berechnete Schwingungsfrequenzen
erweitert. Die Zuordnung der Schwingungen erfolgt durch Vergleich
der experimentellen Schwingungsfrequenzen mit quantenchemisch
berechneten Werten sowie den Schwingungsfrequenzen der Edukte
Nitromethan, bzw. Nitromethan-d3.
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Methylgruppen besitzen drei Valenzschwingungsfrequenzen, die durch
zwei antisymmetrische und eine symmetrische Schwingung entste-
hen. In den Schwingungsspektren von [CH3NO2CH3]
+AsF6
– sind bei
3100 cm−1, 3065 cm−1 und 2984 cm−1(RA) / 3087 cm−1(IR) die Frequen-
zen der νC−H der O−CH3 zuzuordnen. Bei etwas niedrigeren Wellen-
zahlen (3042 cm−1, 3000 cm−1, 2968 cm−1(RA) / 3047 cm−1 und 2966 cm−1
(IR)) werden die νC−H der CH3-Gruppe des Nitromethans beobachtet.
Die Schwingungsfrequenzen der Nitromethan-Methylgruppe bleiben
von der Methylierungsreaktion unbeeinflusst, da im Edukt die Schwin-
gungsfrequenzen bei nahezu identischen Werten gemessen werden
(3055 cm−1, 2968 cm−1 RA / 3045 cm−1, 2980 cm−1 IR).[41] Die Methyl-
gruppen-Frequenzen werden von den quantenchemischen Rechnun-
gen überschätzt (s. Tab. 2.1).[42,43]
Die Methylierung an der Nitrogruppe führt zu zwei verschiedenen
NO-Bindungen. Im Edukt Nitromethan wird eine antisymmetrische
Streckschwingung (1560 cm−1) und eine symmetrische Streckschwin-
gung (1400 cm−1) im Raman-Spektrum detektiert.[44] Die Schwingung
der N−O-Bindung im O-methylierten Nitromethan wird im
[CH3NO2CH3]
+AsF6
– bei 1668 cm−1 (RA) / 1667 cm−1 (IR) detektiert,
im [CH3NO2CH3]
+SbF6
– treten die Schwingungen bei 1666 cm−1 (RA)
/ 1663 cm−1 (IR) auf. Die N−O-Valenzschwingung wird in diesem Mo-
lekül nicht registriert. In der quantenchemischen Rechnung tritt sie zu-
sammen mit einer CH3-Deformationsschwingung auf (1138 cm
−1(calc.)).
Die C−O-Valenzschwingung tritt zusammen mit der C−N-Valenz-
schwingung auf ([CH3NO2CH3]
+AsF6
–: 854 cm−1 (RA) / 884 cm−1 (IR)
bzw.[CH3NO2CH3]
+SbF6
–: 898 cm−1 (RA) / 851 cm−1 (IR)) wie durch die
7
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quantenchemischen Rechnung berechnete Frequenz zeigt.. Die NOC-
Deformationsschwingung von [CH3NO2CH3]
+AsF6
–: 837 cm−1 (RA) /
853 cm−1 (IR) bzw.[CH3NO2CH3]+SbF6–: 856 cm−1 (RA)), weißt eben-
falls auf das Vorliegen einer C−O-Bindung hin.
Die weiteren Deformationsschwingungen im Bereich zwischen 1600 cm−1-
1000 cm−1 bleiben durch die Methylierung weitgehend unverändert
und lassen sich gemäß der quantenchemischen Berechnungen und
durch den Vergleich mit dem Edukt zuordnen.
Für die Anionen MF6
– wären bei idealer oktaedrischer Symmetrie zwei
Schwingungen im IR- und drei Schwingungen im Raman-Spektrum
zu erwarten. Beim Hexafluoridoarsenat treten bei 705 cm−1, 689 cm−1,
679 cm−1 und 581 cm−1 Linien im Raman-Spektrum auf sowie Ban-
den bei 700 cm−1, 387 cm−1, 372 cm−1, 365 cm−1 und 365 cm−1 im IR-
Spektrum. Beim Hexafluoridoantimonat treten bei 682 cm−1, 652 cm−1,
636 cm−1, 602 cm−1, 297 cm−1 267 cm−1 Linien im Raman-Spektrum auf
und bei 659 cm−1, 639 cm−1 Banden im IR-Spektrum auf. Somit tritt in
beiden Anionen eine Symmetrieerniedrigung auf, die sich mit den
Beobachtungen der Einkristallstrukturanalyse deckt (vgl. Abschnitt
2.1.2).
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Abbildung 2.1: [CH3NO2CH3]
+AsF6
– a) Tieftemperatur FT-IR-
Spektrum b) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum;
[CH3NO2CH3]
+SbF6
–: c) Tieftemperatur FT-IR-
Spektrum d) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum
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In einer weiteren Reaktion wurde die Umsetzung mit CD3NO2 in ana-
loger Weise zum Nitromethan durchgeführt und IR/Raman- Spektro-
skopisch untersucht. Das Ramanspektrum von [CD3NO2CH3]
+AsF6
–
und [CH3NO2CH3]
+AsF6
– ist in Abbildung 2.2 übereinandergelegt.
Im Raman-Spektrum von [CH3NO2CH3]
+AsF6
– (blau) und
[CD3NO2CH3]
+AsF6
– (rot) (vgl. Abb. 2.2) werden bei 3100 cm−1-2980 cm−1
Frequenzen der Methylgruppe detektiert und die Frequenzen der deu-
terierten Methyl-Gruppe sind etwa um den Faktor
√
2 (1,2 - 1,4) rot-
verschoben (Teller-Redlich Regel) bei 2325 cm−1-2169 cm−1 zu beobach-
ten.[41,45] Die übrigen Valenz- und Deformationsschwingungen bleiben
vom H-D-Austausch unbeeinflußt.
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Abbildung 2.2: Vergleich der Raman-Spektren von
[CH3NO2CH3]
+AsF6
– (blau) und [CD3NO2CH3]
+AsF6
–
(rot).
Im Folgenden sind in Tabelle 2.2 die Schwingungsfrequenzen des
methylierten Nitromethan und des methylierten Nitromethan-d3 zu-
sammengefasst und um quantenchemisch berechnete Frequenzen er-
gänzt.
12
2 Methylierungsreaktionen an ausgewählten Molekülen
Tabelle 2.2: Gemessene Raman-Schwingungsfrequenzen [cm−1]
und Intensitäten für [CD3NO2CH3]
+AsF6
–) und
([CH3NO2CH3]
+AsF6
–)
[CD3NO2CH3]
+(2HF) [CD3NO2CH3]
+AsF6
– [CH3NO2CH3]
+AsF6
–
Raman calc. Raman Raman Zuordnung
3208(41) 3104 (22) 3100 (18) νas(CH3)
3172(27) 3068 (9) 3065 (2) νas(CH3)
3073(154) 3000 (45) 2984 (4) νs(CH3)
2389(19) 2325 (11) νas(CD3)
2348(20) 2291 (9) νas(CD3)
2198(78) 2169 (30) νs(CD3)
1733(11) 1672 (10) 1668 (4) ν(N−O)
1473(4) 1451 (10) δ(CH3)
1469(1) 1438 (15) 1434 (8) δ(CH3)
1461(3) 1422 (3) δ(CH3)
1380(3) δ(CH3)
1321 (31) 1322 (71) δ(CH3)
1241(10) 1229 (14) 1312 (4) δ(CD3)
1200(5) 1185 (4) 1172 (17) δ(CH3)
1155(1) 1168 (6) δ(CD3)
1089(1) 1148 (12) 1140 (2) δ(CH3)
1049(2) 1026 (4) 1076 (3) δ(CD3)
1031(4) 1005 (46) 1005 (63) δ(CD3)
878(5) 861 (10) 854 (6) ν(C−O),ν(CN))
821(3) 816 (13) 837 (2) δ(NOC)
740 (20) 740 (37) *
628 (3) δ(CNO)
598(4) 565 (4) τ(CNOC)
553(1) 553 (10) 553 (18) τ(CNOC)
418(2) 432 (8) 458 (3) ρ(CNOC)
705 (30)
AsF6–
689 (3)
683 (100) 679 (100)
6581 (21) 581 (22)
371 (48) 375 (28)
Raman-Aktivität relativ in %.
(* Schwingungsfrequenzen von [CH3SO2]
+AsF6
–)
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NMR-Spektroskopie
Im folgenden Abschnitt werden die NMR spektrokopischen Un-tersuchungen an [CH3NO2CH3]+AsF6– vorgestellt.
Im 1H-NMR-Spektrum werden drei Singulets detektieren, ein Singu-
lett bei 4.88 cm−1 (Edukt), ein Singulett bei 5.37 cm−1 und ein Singulett
bei 5.75 ppm. Die Methylgruppe von O-methyliertem Nitromethan
wird bei 5.37 cm−1 detektiert. Das Protonen-Signal für die Methoxy-
gruppe tritt bei 5.75 ppm auf. Das Verhältnis der Intensitäten liegt bei
1:1. In Übereinstimmung zum 1H-NMR-Spektrum sind im 13C-NMR-
Spektrum zwei Signale für die beiden C-Atome bei 64.14 ppm (CH3−N)
und 65.88 ppm (CH3−O) zu beobachten, nicht vollständig umgesetz-
tes Edukt wird ebenfalls als Singulett bei 64.16 ppm detektiert. Im 19F-
NMR Spektrum beobachtet man bei −57.7 ppm vier Signale im Ver-
hältnis 1:1:1:1, was auf eine ideal okatedrische Umgebung um den
Arsenkern des Hexafluoridoarsenates schließen lässt, durch die Kopp-
lung mit dem Quadrupolkern 75As. Das 14N-NMR zeigt ein Singulett
bei−11.07 ppm, was eine Tiefffeldverschiebung zum Nitromethan dar-
stellt, welches als NMR Standard für Stickstoff NMR-Spektroskopie
(0 ppm) dient.[46]
Die Spektren der Kerne 1H, 19F, 13C und 14N sind im Folgenden aufge-
listet:
1H-NMR (400 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm = 2.09 (s, Aceton-Standard),
4.88 (s, 3H, CH3NO2), 5.37 (s, 3H, CH3−N), 5.75 (s, 3H, O−CH3).
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13C-NMR (100 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm = 30.01 (CH3, Aceton ref.,),
64.16 (CH3NO2, Edukt), 65.88 (s, CH3−N), 70.57 (s, O−CH3), 117.90
(d, CFCl3, Referenz), 160.78 (s, CO2, Kühlmittel), 206.37 (s, C−O,
Aceton, Referenz)
19F-NMR (377 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm = -57.67 (AsF6–, J=945 Hz),
0.00 (s, CFCl3)
14N-NMR (29 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm = 0.00 (s, CH3NO2, Standard),
-11.07 (s, NO2)
Quantenchemische Rechnungen
Das [CH3NO2CH3]
+-Kation wurde auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
Niveau berechnet.[47–49] Zusätzlich zur Geometrieoptmierung
wurde eine Frequenzanalyse durchgeführt. Durch das Anfügen von
zwei Fluorwasserstoff-Molekülen wird eine bessere Übereinstimmung
der berechneten Schwingungsfrequenzen mit den experimentellen Fre-
quenzen in Abschnitt 2.1.2 erzielt, da hierdurch Wechselwirkungen, die
in einem Kristall auftreten auf einfache Weise simuliert werden, die in
einer quantenchemisch berechneten Struktur sonst in keiner Weise be-
rücksichtigt würden. Die berechnete, optimierte Struktur ist in Abbil-
dung 2.3 wiedergegeben. Die Geometrieparameter werden im Zusam-
menhang mit der Kristallstruktur diskutiert.
Tabelle 2.3 stellt ausgewählte Schwingungen des diskutierten Kations,
den quantenchemisch berechneten Frequenzen des Kations gegenüber.
Hierbei sind die berechneten Frequenzen, denen des „nackten “Kations
als auch des Kations mit zwei 2 HF-Molekülen gegenübergestellt. Die
15
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Verbesserung der berechneten Frequenzen ist in der Tabelle 2.3 zu
erkennen.
Abbildung 2.3: Berechnete Struktur von [CH3NO2CH3]
+(2HF) auf
B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.
Die Methode, Flourwasserstoffmoleküle an die Struktur anzufügen, ist
ein einfaches Modell, welches dennoch gute Übereinstimmungen mit
den gemessenen Frequenzen der Verbindung liefert, da es Wechselwir-
kung, wie sie in Kristallsystemen auftreten, auf einfache Weise mit in
die Berechnungen einbezieht. Die Positionen der angefügten Flourwas-
serstoffmoleküle werden so gewählt, dass sie den wechselwirkenden
Anionen in einem korrespondierenden, realen Kristall entsprechen.
D.h. die wechselwirkenden Teile der Anionen AsF6
– bzw. SbF6
– werden
durch HF-Moleküle ersetzt. Diese Methode, HF-Moleküle in der quan-
tencheimschen Berechnung eines Kations zu berücksichtigen wurde
bereits in zahlreichen Veröffentlichungen der Gruppe um Kornath an-
gewandt, um bessere Frequenzanalysen zu erzielen.[36–38]
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Tabelle 2.3: Vergleich ausgewählter exp. gemessenen Schwingungsfre-
quenzen (RA) mit theoretischen Werten.
exp. [CH3NO2CH3]
+ [CH3NO2CH3]
+(2HF)
ν(N−O) 1668 cm−1 1791 cm−1 1733 cm−1
ν(C−O) + ν(C−N) 854 cm−1 932 cm−1 889 cm−1
δ(NCO) 628 cm−1 651 cm−1 631 cm−1
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Die Verbindung [CD3NO2CH3]
+SbF6
– kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1¯ mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle
(s. Abb. 2.4). Das Kation [CD3NO2CH3]
+ tritt in zwei Orientierungen
fehlgeordnet auf (Orientierung A: 74%, Orientierung B: 26%).
Abbildung 2.4 zeigt einen Ausschnitt aus dem Festkörper mit Wasser-
stoffbrücken zu benachbarten Hexafluoridoantimonat-Anionen sowie
Anion-Kation-Wechselwirkungen zwischen den Stickstoff und Fluora-
tomen. Ausgewählte Bindungslängen und Winkel der Verbindung sind
in Tab.2.4 angeführt.
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Abbildung 2.4: Ansicht von [CD3NO2CH3]
+SbF6
– entlang der a-Achse,
Wasserstoffbrücken (50%- Wahrscheinlichkeitsellipsoi-
de für Nicht-Wasserstoffatome) sind durch gestrichel-
te Lininen angedeutet (Fehlordnung mit Hauptorien-
tierung A 74% und Nebenorientierung 26%). Verwen-
dete Symmetrieoperation, um äquivalente Atome zu
erzeugen: i = 1 − x,−y, 1 − z; ii = x, y,−1 + z; iii =
−x, 1 − y, 1 − z; iv = x,−1 + y,−1 + z .
Die beiden Orientierungen des Kations sind in Abbildung 2.5 zur Ver-
deutlichung separat dargestellt. Im weiteren werden beide Kationen
einzeln betrachtet und diskutiert.
(a) Orientierung A (74%) (b) Orientierung B (26%)
Abbildung 2.5: Struktur des O-Methyliertem Nitromethan.
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Im Kation in Orientierung A, liegen die NO-Bindungslängen der me-
thylierten Nitrogruppe bei 1.176(5) Å (N1A-O1A) und 1.304(7) Å (N1A-
O2A). Im Kation mit der Orientierung B sind die Bindungslängen etwas
länger, und mit größerem Fehler behaftet ( 1.198(16) Å (N1B-O1B) und
1.277(21) Å (N1B-O2B)).
In beiden Orientierungen ist zu erkennen, dass es sich bei den NO-
Bindungen um zwei verschieden lange Bindungen handelt, die einer
Einfach- bzw. einer Doppelbindung entsprechen. Im Vergleich hierzu
sind in Nitromethan die Bindungslängen beider NO-Bindungen annä-
hernd gleich lang mit 1.21(2) Å bzw. 1.20(2) Å.[50–52] Diese Änderungen
in den Bindungslängen der Nitrogruppe rühren von der neuen Bin-
dung an einem der Sauerstoffe in der Nitrogruppe, wodurch die Meso-
meriestabilisierung der NO2-Gruppe aufgehoben wird. In Abbildung
2.6 ist dies dargestellt und soll die resultierende Entstehung zweier un-
terschiedlich langer Bindungen verdeutlichen.
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Tabelle 2.4: Experimentell erhaltene Geometrieparameter für
[CD3NO2CH3]
+SbF6
– und berechnete Parameter auf
Niveau B3LYP/6-311g++(3df,3pd).
[CD3NO2CH3]
+SbF6
– [CD3NO2CH3]
+(2HF)
d(C1A-N1A) 1.508(14) d(C1B-N1B) 1.553(39) 1.4826
d(N1A-O1A) 1.176(5) d(N1B-O1B) 1.553(39) 1.1744
d(N1A-O2A) 1.304(7) d(N1B-O2B) 1.553(39) 1.3080
d(O2A-C2A) 1.431(14) d(O2B-C2B) 1.420(64) 1.4684
d(Sb1-F1) 1.723(3)
d(Sb1-F2) 1.713(4)
d(Sb1-F3) 1.697(4)
d(Sb2-F4) 1.714(4)
d(Sb2-F5) 1.696(4)
d(Sb2-F6) 1.714(4)
∠(N1A-O2A-C2A) 114.7(6) ∠(N1B-O2B-C2B) 111.6(27) 115.25
∠(O1A-N1A-O2A) 122.4(5) ∠(O1B-N1B-O2B) 121.6(13) 122.74
∠(O1A-N1A-C1A) 125.0(8) ∠(O1B-N1B-C1B) 122.4(19) 124.67
∠(O2A-N1A-C1A) 112.6(9) ∠(O2B-N1B-C1B) 115.9(17) 112.58
Abstände (d) in Å, Winkel ∠ in ◦.
H3C N
O
O
H3C N
O
O
H3C N
O
O
Abbildung 2.6: Mesomere Grenzformeln des Nitromethans.
Im Kation der Orientierung A ist die C−N-Bindung 1.508(14) Å (C1A-
N1A) lang. Im Kation mit Orientierung B hingegen ist die Bindung mit
1.553(39) Å etwas länger. In beiden Orientierungen ist die Bindungslän-
ge größer als im Nitromethan (1.488 Å).[50] Diese veränderte Bindungs-
länge wird durch die Bindungsverhältnisse im Kation hervorgerufen,
das durch die Methylierung ioselektronisch zu Methylethanoat ist und
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damit eine Bindungslänge ähnlich der C−C-Bindung in Essigsäureme-
thylester besitzt (1.540 Å).[53]
Die C−O Bindung im Kation A besitzt eine Länge von 1.431(14) Å. Im
Vergleich hierzu ist diese entsprechende Bindungen im Kation der Ori-
entierung B 1.420(64) Å lang. Die gemessenen Bindungslängen liegen
in den zu erwartenden, Literatur bekannten Bereichen für eine C−O
Einfachbindung (1.431 Å).[53] Unterschiede in den gemessenen Bin-
dungslängen, zwischen beiden Orientierungen sind vorhanden, wie
hier aufgezeigt.
In Abbildung 2.7 ist ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur dargestellt.
Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde hierbei nur die Orientierung
A abgebildet. Das Stickstoffatom N1A ist von zwei nahezu perpendi-
cularen N· · · F-Kontakten umgeben (N1A · · · F6: 2.719(13) Å, N1A · · ·
F1iii: 2.780(13) Å). Das Kation in Orientierung B besitzt die gleiche che-
mische Umgebung, wie in Orientierung A, mit etwas längeren N· · · F-
Kontakten (N1B · · · F6: 2.810(23) Å, N1B · · · F1iii: 2.780(13) Å). In beiden
Fällen handelt es sich um starke Kation-Anion-Wechselwirkungen, da
die Abstände signifikant kürzer als die Summe der van-der-Waals Ra-
dien sind (3.02 Å).[54,55]
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Abbildung 2.7: Ansicht von [CD3NO2CH3]
+SbF6
– entlang der a-
Achse, 50%- Wahrscheinlichkeitsellipsoide für Nicht-
Wasserstoffatome. Die N−F-Kontakte (N1A . . . F6:
2.719(13) Å) sind als gestrichelte Linien dargestellt. Die
Nebenorientierung ist aus Gründen der Übersichtlich-
keit nicht dargestellt. Verwendete Symmetrieoperation,
um äquivalente Atome zu erzeugen: i = 1− x, 1− y, 1−
z; ii = 1 − x, 2 − y, 2 − z; iii = x,−1 + y,−1 + z.
Die Abbildung 2.7 zeigt eine Ausschnitt aus der Schichtstruktur ent-
lang der a-Achse im [CD3NO2CH3]
+SbF6
– mit Wechselwirkungen zwi-
schen N1A· · · F1 und N1A· · · F6 bzw. N1B· · · F1 und N1B· · · F6. Die Da-
ten der Kristallstrukturbestimmung sind in Tabelle 2.5 abgedruckt.
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Tabelle 2.5: Kristalldaten von [CD3NO2CH3]
+SbF6
–
Formeleinheit C4H12F12N2O4As2
Mr 623.66
Kristallgröße, cm3 0.2 x 0.1 x 0.08
Kristallsystem P
Raumgruppe triklin
a, Å 7.4942(9)
b, Å 7.5610(11)
c, Å 7.7479(12)
α, ◦ 78.487(13)
β, ◦ 66.208(13)
γ, ◦ 81.483(11)
V, Å3 392.51(10)
Z 1
Dcalcd,cm3 2638
µ(MoKα), cm−1 3587
F(000), e 292
T[K] 173(2)
hkl Bereich -8 ≤ h ≤ +9; -9 ≤ k ≤ +7; -9 ≤ l ≤f +8
Refl. gemessen 2898
Refl. eindeutig 1539
Rint 0.0388
Param. verfeinert 111
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0968/ 0.2771
Gewichtungschemab 0.1957/ 0.8847
GoF (F2)c 1142
δρ f in (max/min), e Å3 3.772/ -2.723
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
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2.1.3 Fazit
Die Methylierung von Nitromethan zum [CH3NO2CH3]
+MF6
– bzw.
[CD3NO2CH3]
+MF6
– (mit M=As,Sb) konnte sowohl mit
[CH3OSO]
+AsF6
– als auch [CH3OSO]
+SbF6
– erreicht werden. Die erhal-
tenen Produkte wurden schwingungsspektroskopisch, NMR-spektros-
kopisch als auch röntgenographisch charakterisiert. Die Kristallstruk-
tur weist eine Fehlordnung auf, in der zwei geringfügig verschiedene
Ausmaße in den Bindungen der beiden Ordnungen festzustellen sind.
In der Röntgenstrukturanalyse zeigten sich zwei nahezu perpendicu-
lare N· · · F-Kontakte zwischen Kation und Anion, die mit 2.719(13) Å
bzw. 2.780(13) Å, eine starke Kation-Anion Wechelswirkung darstellen.
Zusätzlich wurde die deuterierte Spezies [CD3NO2CH3]
+AsF6
– unter-
sucht um die Methylgruppen-Valenzschwingungen eindeutig zuzu-
ordnen. Das Kation
[CH3NO2CH3]
+(2HF) und [CD3NO2CH3]
+(2HF) wurde zusätzlich quan-
tenchemisch berechnet, um die schwingungsspektroskopische Ana-
lyse und Zuordnung der gemessenen Frequenzen zu erleichertern.
Die quantenchemischen Rechnungen mit addierten Fluorwasserstoff-
molekülen erwiesen sich als tragfähiges Modell, dass zwar die Fre-
quenzen etwas überschätzt, da im Festkörper weitere Wechselwir-
kungen vorhanden sind die in quantenchemischen Rechnungen nicht
berücksichtigt werden können, aber dennoch sehr gute Ergebnisse
liefert. Die Salze sind hygroskopisch und nur unter −25 ◦C bestän-
dig.
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2.1.4 Darstellung
[CH3NO2CH3]+AsF6–
Zur Darstellung des [CH3NO2CH3]
+AsF6
– wird zunächst CH3F
(1.0 mmol, 34 mg) in einen FEP Reaktor bei −196 ◦C kondensiert.
Anschließend wird SO2 in ca. 50-fachem Überschuß hinzu konden-
siert. Dieses Gemisch wird für 3 min auf −30 ◦C erwärmt. Die ent-
stehende klare Lösung wird auf −196 ◦C gekühlt und es wird AsF5
(1.0 mmol, 169 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird für 10 min auf
−30 ◦C erwärmt wobei eine schwach gelbe Lösung entsteht. Diese Lö-
sung wird erneut auf −196 ◦C gekühlt und CH3NO2 (1.0 mmol, 61 mg)
mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Lösung ge-
geben. Die Lösung wird nach Auftauen bei −78 ◦C zur Reaktion ge-
bracht und danach im dynamischen Vakuum über einen Zeitraum von
2 d vom Lösemittel befreit. Man erhält eine farblose, kristalline Sub-
stanz die unterhalb von −35 ◦C beständig ist. In analoger Weise wurde
[CD3NO2CH3]
+AsF6
– ausgehend von CD3NO2(1.0 mmol, 64 mg) dar-
gestellt.
[CH3NO2CH3]+SbF6–
Die Darstellung des [CH3NO2CH3]
+SbF6
– erfolgt, in dem SbF5
(1 mmol, 433 mg) in einen auf −196 ◦C gekühlten FEP-Reaktor
kondensiert wird. Hierzu wird SO2 in ca. 100-fachem Überschuß hinzu
kondensiert. Dieses Gemisch wird für 5 min auf −10 ◦C erwärmt. Die
entstehende klare Lösung wird auf −196 ◦C gekühlt und es wird CH3F
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(1.0 mmol, 34 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird für 15 min auf
−10 ◦C erwärmt und zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine gelbe Lö-
sung, die erneut auf −196 ◦C gekühlt wird. CH3NO2 (1.0 mmol, 61 mg)
mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Lösung gege-
ben. Nach Auftauen wird die Lösung bei −78 ◦C zur Reaktion gebracht
und anschließend im dynamischen Vakuum über einen Zeitraum von
2 d vom Lösemittel befreit. Man erhält eine farblose, kristalline Sub-
stanz die unterhalb −25 ◦C stabil ist.
2.2 O-methyliertes Nitrobenzol
2.2.1 Einleitung
Dieses Kapitel befasst sich mit der Darstellung und Charakterisie-rung von O-methyliertem Nitrobenzol. Die Darstellung erfolgte
mit Hilfe von [CH3OSO]
+AsF6
– bzw. [CH3OSO]
+Sb2F11
–.[27,56] Die Me-
thylierung von Nitrobenzol wurde bisher lediglich NMR-spektroskopisch
von Olah et.al. untersucht, eine weitere Charakterisierung und die Iso-
lierung der Verbindungen erfolgte bisher nicht.[57] Im Unterschied zum
in dieser Arbeit verwendeten Methylierungsreagenz [CH3OSO]
+MF6
–
(M = As,Sb), verwendete Olah SO2ClF als Reagenz um
[CH3OSOClF]
+MF6
– (M=As,Sb) zu erhalten, das eine sehr ähnliche Re-
aktivität besitzt wie [CH3OSO]
+MF6
– (M = As,Sb), aber die Löslichkeit
der Edukte in SO2ClF geringer ist.
[56] Mit Nitrobenzol als einfachste,
aromatische Nitroverbindung soll im Folgenden, vertieft untersucht
werden, ob der Aromat im Vergleich zum zuvor beschriebenen Nitro-
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methan einen Einfluß auf die Methylierbarkeit der Nitrogruppe be-
sitzt.[57]
2.2.2 Synthese
Die Verbindungen [PhNO2CH3]
+AsF6
– und [PhNO2CH3]
+SbF6
–
lassen sich quantitativ aus PhNO2, CH3F und AsF5 bzw. SbF5
aus SO2, wie in nachfolgender Gleichung, darstellen.
NO2 +  CH3F N
O CH3
O
MF5/SO2
-78°C
+MF6-
(M=As, Sb)
Die Darstellung der Salze erfolgt durch Zugabe von Nitrobenzol zum
zuvor aus CH3F und MF5 (M=As, Sb) in SO2 gebildeten Methylierungs-
reagenz [CH3OSO]
+AsF6
– bzw. [CH3OSO]
+SbF6
–. Man erhält in beiden
Fällen einen hellgelben fein kristallinen Feststoff, der im Falle des He-
xafluoridoarsenates bis −25 ◦C und im Falle des Hexafluoridoantimo-
nats bis −19 ◦C beständig ist. Beide Verbindungen sind hydrolyse- und
oxidationsempfindlich.
2.2.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie
In Abbildung 2.8 sind die Raman- und IR-Spektren von[PhNO2CH3]+AsF6– und [PhNO2CH3]+Sb2F11– abgebildet. Die ge-
messenen Raman- und IR-Schwingungsfrequenzen der beiden Ver-
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bindungen sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst und um quanten-
chemisch berechnete Frequenzen ergänzt. Die Zuordnung der gemes-
senen Frequenzen erfolgt durch den Vergleich der experimentell er-
haltenen Werte mit den quantenchemisch berechneten Werten sowie
durch Vergleich mit den Schwingungsfrequenzen des Eduktes Nitro-
benzol.
Die gemessenen Valenz-Schwingungsfrequenzen der C−H-Bindungen
für Aromaten liegen im gleichen Frequenzbereich, wie die einer Me-
thylgruppe.[58] In beiden Verbindungen [PhNO2CH3]
+AsF6
– und
[PhNO2CH3]
+Sb2F11
– sind die Intensitäten der gemessenen Schwin-
gungsfrequenzen im Bereich der Valenzschwingungsfrequenzen für
C−H-Schwingungen von geringer Intensität, stehen aber dennoch im
Einklang mit den berechneten Frequenzen aus der quantenchemischen
Rechnung. Methylgruppen besitzen drei Raman-aktive Valenzschwin-
gungen, zwei antisymmetrische und eine symmetrische Schwingung.
Im AsF6
–-Salz lassen sich folgende Linien und Banden der Methylgrup-
pe zuordnen 3052 cm−1, 2969 cm−1(RA) / 3043 cm−1, 2930 cm−1(IR). Im
SbF6
–-Salz sind folgende Schwingungen der Methylgruppe im Schwin-
gungsspektrum zuzuordnen 2987 cm−1(RA) / 3020 cm−1, 2980 cm−1(IR).
Die Nitrogruppe im Nitrobenzol besitzt zwei NO-Valenzschwingungs-
frequenzen, die bei 1527 cm−1 und 1340 cm−1 registriert werden.[58,59]
Im methylierten Nitrobenzol sind die Frequenzen der N−O-Bindung
bei 1627 cm−1 (RA) / 1624 cm−1 (IR) im [PhNO2Me
+]AsF6
– und bei
1626 cm−1 (RA) / 1626 cm−1 (IR) im [PhNO2Me]+SbF6– zu beobachten.
Die Schwingung der N−O-Bindung ist bei 1104 cm−1(RA) / 1103 cm−1(IR)
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im
[PhNO2Me]
+AsF6
– und bei 1103 cm−1 (RA) / 1101 cm−1 (IR) im
[PhNO2Me
+]SbF6
– detektierbar. Es ist zu erkennen, das eine Schwin-
gungsfrequenz blau-verschoben wird und die andere Schwingungsfre-
quenz rot-verschoben wird. Diese Veränderung in den Schwingungs-
frequenzen entsteht durch die neue O−C-Bindung an der Nitrogrup-
pe, durch die eine N−O- und eine N−O-Bindung entsteht. Im Edukt
hingegen läßt sich eine antisymmetrische- und eine symmetrische
ν(NO2) Schwingung detektieren, da dort die Gruppe mesomeriestabi-
lisiert vorliegt (vgl. hierzu Abbildung 2.6).[60] Die oben erwähnte C−O-
Valenzschwingung, die durch die O-Methylierung entsteht, läßt sich in
den Raman-Schwingungsspektren nicht detektieren. Im IR-Spektrum
von [PhNO2Me]
+AsF6
–, als auch von [PhNO2Me]
+SbF6
– läßt sich eine
Bande bei 901 cm−1 detektieren, die dieser Schwingung zuzuordnen
ist. Die C−N Schwingungsfrequenz in Nitroaromaten ist für gewöhn-
lich bei Schwingungsfrequenzen zwischen 920 cm−1 und 850 cm−1 de-
tektierbar.[59] Im [PhNO2Me]
+ ist die Schwingungsfrequenz der C−N-
Bindung deutlich blau verschoben, zu einer energiereicheren Frequenz
von 1226 cm−1/1220 cm−1 (RA/IR) im AsF6–-Salz und 1226 cm−1/1228 cm−1
(RA/IR) im Sb2F11
–-Salz. Diese Verschiebung der Schwingungsfrequenz
läßt sich durch die mesomeren Grenzformeln erklären, wie in Abbil-
dung 2.11 dargestellt. Durch die Mesomerie in der Verbindung kann
die Ladung über das aromatische System verteilt werden und dadurch
die ν(C−N) blauverschoben detektiert werden, da die Bindung gestärkt
wird.[61]
Die weiteren Schwingungen, des Kations bleiben von der Methylie-
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rung unbeeinflußt und sind durch Vergleich mit den Schwingungs-
frequenzen des Eduktes Nitrobenzol zu zuordnen.[60] Insgesamt ist
eine gute Übereinstimmung der experimentell gemessenen Frequen-
zen und den quantenchemisch berechneten Frequenzen in diesem
Kation festzustellen. Für das AsF6
– Anion erwartet man bei idea-
ler Oktaedersymmetrie fünf Schwingungen, drei Raman- und zwei
IR-aktive Schwingungen. Im Hexafluoridoarsenat-Salz treten Raman-
Linien bei 685 cm−1, 578 cm−1, 370 cm−1 und IR-Banden bei 700 cm−1,
395 cm−1 auf, was auf eine ideale Oktaedersymmetrie des Anions schlie-
ßen läßt. Die Schwingungen bei 681 cm−1, 654 cm−1, 596 cm−1, 301 cm−1,
231 cm−1 im Raman-Spektrum und die Banden bei 699 cm−1, 666 cm−1,
580 cm−1 im IR-Spektrum wurden dem Sb2F11–-Anion zugeordnet.[62]
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Abbildung 2.8: Schwingungsspektren von [PhNO2Me]
+AsF6
–:
a) Tieftempertatur-FT-Raman-Spektrum,
b) Tieftempertatur-FT-IR-Spektrum;
[PhNO2Me
+][Sb2F11
–]: c) Tieftempertatur-FT-Raman-
Spektrum, d) Tieftempertatur-FT-IR-Spektrum
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NMR-Spektroskopie
Die gemessenen Tieftemperatur NMR-Spektren von[PhNO2CH3]+AsF6– werden im folgenden diskutiert. Alle NMR-
Proben wurden bei −45 ◦C in SO2(l) gemessen. Nähere Informationen
zur Messmethode sind im Abschnitt 5.4 zu finden.
Im 1H-NMR-Spektrum wird für die aromatischen Protonen im Be-
reich 8.7 ppm und 9.6 ppm ein Multiplett beobachtet wie es zu erwar-
ten ist.[63] Man beobachtet des weiteren ein Singulett für die Protonen
der O-Methylgruppe bei 5.7 ppm. Im Vergleich hierzu seien die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen von Olah[64] erwähnt in diesen
Studien ließen sich für das [PhNO2CH3]
+SbF6
– ähnliche Verschiebun-
gen detektieren, wie sie hier im [PhNO2CH3]
+AsF6
– detektiert werden.
Die chemische Verschiebung der Protonen liegt bei diesen beiden Un-
tersuchungen um 1 ppm im Tieffeld.[33] Dieser Unterschied läßt sich
auf ein anderes Lösungsmittel in der erwähnten Studie zurückführen,
da dort SO2ClF als Lösungsmittel verwendet wurde, was einen Einfluß
die chemische Verschiebung hat.[65]
Die Beobachtungen beim 1H-NMR-Spektrum stehen im Einklang mit
den im 13C-NMR beobachteten Sigalen. Für die aromatischen Kohlen-
stoffatome detektiert man die entsprechenden Signale im Bereich von
148 ppm-128 ppm, wie zu erwarten ist.[63]
Das Signal für das O-Methyl-Kohlenstoffatom tritt bei 67.8 ppm auf.
An Sauerstoff gebundene Methylgruppen lassen sich üblicherweise in
diesem Bereich detektieren.[34]
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Im 14N-NMR Spektrum wird das Signal des Stickstoffes bei
−11.8 ppm detektiert. Es ist somit um 20 ppm gegenüber dem Edukt
Nitrobenzol Hochfeld verschoben, welches bei 8.0 ppm ein Singulett
für das Stickstoffatom zeigt.[66]
Im 19F-NMR Spektrum beobachtet bei −53.9 ppm ein Singulett mit
großer Halbwertsbreite für die Fluoratome des Anions AsF6
–. Diese
hohe Halbwertsbreite ergibt sich durch die Kopplung mit dem Arsen-
kern, der einen Spin von 3/2 besitzt.[67]
1H-NMR (400 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=5.77 (s, 3H; O-CH3), 8.77 (m,
2H, Ar-H), 9.17 (m, 1H, Ar-H), 9.54 (m, 2H, Ar-H);
13C NMR (100 MHz,SO2,−45 ◦C): δ/ppm=67.8 (O-CH3), 129.2 (s, Ar-C),
133.1 (s, Ar-C), 143.4 (s, Ar-C), 146.8 (s, Ar-C);
14N NMR (29 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=-11.8 (bs, -NO(OCH3));
19F NMR (37 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm=-53.9 (bs, AsF6–).
Quantenchemische Berechnungen
Die quantenchemischen Berechnungen des Kations erfolgten aufB3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.[47–49] Die Gewählte Methode
und der gewählte Basissatz liefern sehr gute geometrische Optimierun-
gen in akzeptabler Zeit.
Die Struktur, bzw. Geometrieoptimierung, sowie die darauf basierende
Frequenzanalyse des Kations wurde mit einem Adukt [PhNO2CH3]
+(2HF)
durchgeführt, wie unten in Abbildung 2.9 dargestellt. Die Bindungs-
winkel und -längen stimmen mit den Werten aus der Einkristallrönt-
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genstrukturanalyse gut überein (Vgl. Abschnitt 2.2.3). Die berechneten
Schwingungsmoden lassen sich befriedigend den experimentell erhal-
tenen Schwingungsspektren zuordnen, aber die berechneten Schwin-
gungsfrequenzen bei hohen Wellenzahlen werden von der Rechnung
überschätzt.[68]
Abbildung 2.9: Berechnte Struktur des O-methyliertem Nitrobenzol
2HF-Adukts auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Farblose Kristalle von [PhNO2CH3]
+Sb2F11
– wurden durch Umkris-
tallisation aus Schwefeldioxid erhalten und röntgenographisch
untersucht. Die Verbindung [PhNO2CH3]
+Sb2F11
– kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbcn, mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. In Abbildung 2.10 ist die asymmetrische Einheit von
[PhNO2CH3]
+Sb2F11
– abgebildet.
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Abbildung 2.10: O-Methyliertes Nitrobenzol als Sb2F11–-Salz. Schwin-
gungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Symmetreioperationen i = x; 1.5 − y; 0.5 + z(H-
Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.)
Die C−C-Bindungslängen im aromatischen Ring (C1 bis C6) liegen
mit 1.38 Å im zu erwartenden Bereich für Aromaten und bleiben von
der Methylierung unbeinflusst.[69] Der N−O-Bindungsabstand liegt bei
1.315 Å und der N−O-Bindungsabstand liegt bei 1.190 Å im Nitro-
benzol hingegen sind beide N-O-Bindungen ca. 1.208 Å.[70] Die neu
geknüpfte C−O-Bindung ist mit 1.475 Å, im zu erwartenden Bereich
für C−O-Bindungen.[69] Da sich die Bindungsverhältnisse am Stick-
stoff durch die Methylierung verändern, bleibt auch die Kohlenstoff-
Stickstoff-Bindung nicht unbeeinflusst. Die C1−N1-Bindung ist mit
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1.436 Å um 0.05 Å verkürzt gegenüber der gleichen Bindung im Ni-
trobenzol.
Der Dihedrale Winkel der methylierten Nitrogruppe und dem Aroma-
ten liegt bei 4.5(7)° und ist damit es etwas größer als in Nitrobenzol
φ(Ph/NO2: 2.12°).
[69]
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Abbildung 2.11: Mesomere Grenzstrukturen von [PhNO2CH3]
+.
Die Bindungsverhältnisse dieses Kations gleichen denen, des isoelek-
tronischen Benzoesäuremethylester, wie in Abbildung 2.11 an den me-
someren Grenzstrukturen zu erkennen ist.[71,72]
In Tabelle 2.7 sind ausgewählte, experimentell erhaltenen Bindungs-
längen und Winkel des Kations [PhNO2CH3]
+, den quantenchemisch
berechneten Werten gegenüber gestellt. Die berechneten Werte stehen
hierbei im Einklang mit den experimentell erhaltenen Werten. Eine
ausführlichere Auflistung gemessener Werte findet sich in Tabelle 2.9.
Die Geometrieparameter des Sb2F11
– sind in Tabelle 2.9 zusammen-
gefasst. Sie entsprechen den, in der Literatur bekannten Werten.[73–76]
Das Sb2F11
– Anion besteht aus zwei Oktaedern die über ein Fluora-
tom verbrückt sind und gegeneinander in gestaffelter Konformation
ausgerichtet sind (s. Abb. 2.10).
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Tabelle 2.7: Experimentell erhaltene Werte für [PhNO2CH3]
+Sb2F11
–
und quantenchemisch ererechnete Werte für
[PhNO2CH3]
+(2HF)
[PhNO2CH3]
+Sb2F11
– [PhNO2CH3]
+(2HF)
exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
d(N1−O2) 1.190(8) 1.190
d(N1−O2) 1.315(7) 1.329
d(C1−N1) 1.436(8) 1.415
d(O1−C7) 1.476(7) 1.458
∠(O1−N1−O2) 121.2(6) 120.8
∠(C1−N1−O1) 114.4(5) 114.2
∠(C1−N1−O2) 121.0(6) 124.9
∠(N1−O1−C1) 113.8(5) 114.8
∠(C7−O1−N1−O2) 0.4(8) 2.4
∠(C2−C2−N1−O1) 3.4(5) 0.5
Abstände in Å und Winkel ∠ in ◦.
Der Winkel Sb1-F6-Sb2 beträgt 151.7(2)°. Die Sb-F Bindungslänge des
verbrückenden Fluoratomes F6 (Sb1-F6: 2.027 Å und Sb2-F6: 2.015(4) Å)
sind erwartungsgemäß länger als die terminalen Sb-F-Bindungen
(1.816 Å-1.855 Å). Im folgenden werden die Kation-Anion-Wechsel-
wirkungen in [PhNO2CH3]
+Sb2F11
– beschrieben. Es ist eine Kation-
Anion-Wechselwirkung zwischen N1 und F5 zu erkennen, der N· · · F-
Kontakt hat eine Länge von 2.924(6) Å, was 0.19 Å unter der Summer
der van-der-Waals Radien der Atome liegt.[54,55] Eine Wasserstoffbrücke
findet man zwischen der CH3-Gruppe und einem Fluoratom des An-
ions. Der Donor-Akzeptor Abstand CH· · · F von C3H3· · · F6 beträgt
3.171 Å und stellt ein schwache Wasserstoffbrücke dar. Der Abstand
C3H3· · · F11 ist mit 2.981 Å um 0.24 Å unter der Summer der van-der-
Waals Radien und stellte eine starke Wasserstoffbrücke dar.[77,78] Diese
39
2 Methylierungsreaktionen an ausgewählten Molekülen
Wechselwirkungen haben eine Schichtstruktur entlang der b-Ache zur
Folge, wie man in Abbildung 2.12 erkennen kann.
Abbildung 2.12: [C6H5NO2CH3]
+Sb2F11
–Röntgenstruktur entlang der
b-Achse zeigt eine Schichtfolge (H-Atome wurden aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.)
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Tabelle 2.8: Kristalldaten von [PhNO2CH3]
+Sb2F11
–
Formeleinheit C7H8F11NO2Sb2
Mr 590.64
Kristallgröße, cm3 0.2 x 0.1 x 0.08
Kristallsystem Pbcn
Raumgruppe orthorhombisch
a, Å 14.1340(11)
b, Å 15.356(12)
c, Å 14.726(2)
α, ◦ 90
β, ◦ 90
γ, ◦ 90
V, Å3 3196.2(6)
Z 8
Dcalcd,cm3 2.455
µ(MoKα), cm−1 3.498
F(000), e 2192
T[K] 173
hkl Bereich -14 ≤ h ≤ +17
-18 ≤ k ≤ +14
-18 ≤ l ≤ +17
Refl. gemessen 14043
Refl. eindeutig 3130
Rint 0.0399
Param. verfeinert 209
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0581/ 0.0988
Gewichtungschemab 0.0303/ 16.6613
GoF (F2)c 1.058
δρ f in (max/min), e Å3 1.296/ -1.616
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
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Tabelle 2.9: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von
[PhNO2CH3]
+Sb2F11
–
Abstände [Å]
N1-C1 1.436(8) Sb1-F5 1.835(4)
N1-O1 1.315(7) Sb1-F6 2.028(4)
N1-O2 1.190(8) Sb2-F6 2.015(4)
O1-C7 1.476(7) Sb2-F7 1.822(6)
Sb1-F1 1.839(5) Sb2-F8 1.855(5)
Sb1-F2 1.816(7) Sb2-F9 1.839(5)
Sb1-F3 1.828(7) Sb2-F10 1.835(5)
Sb1-F4 1.851(4) Sb2-F11 1.846(5)
Winkel [◦]
O1-N1-C1 114.4(5) N1-C1-C6 119.6(6)
O1-N1-O2 121.2(6) N1-C1-C2 116.5(6)
O2-N1-C1 124.4(6) C2-C1-C6 123.8(6)
N1-O1-C7 113.8(5) Sb1-F6-Sb2 151.7(2)
Torsionswinkel [◦]
C7-O1-N1-O 2 0.4(8) O1-N1-C1-C2 -175.9(5)
O1-N1-C1-C6 4.5(7)
2.2.4 Fazit
Die O-Methylierung von Nitrobenzol gelingt sowohl als[PhNO2CH3]+Sb2F11– als auch [PhNO2CH3]+AsF6– Salz. Die er-
haltenen Salze wurden schwingungsspektroskopisch und zusätzlich
im Falle des [PhNO2CH3]
+Sb2F11
– röntgenographisch und im Falle des
[PhNO2CH3]
+AsF6
– NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die quan-
tenchemischen Rechnungen stehen in guter Übereinstimmung mit den
experimentell erhaltenen Ergebnissen. An Hand dieser Methylierun-
gen konnte gezeigt werden, dass auch das sehr schwache Nukleophil
Nitrobenzol methyliert werden kann und das entstehende Kation, iso-
lierbar ist.[22]
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2.2.5 Darstellung
[PhNO2CH3]+AsF6–
AsF5 (1.00 mmol, 170 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei −196 ◦C kon-
densiert. Zur Lewissäure wird unter gleichen Bedingungen SO2 (2.5 g)
kondensiert und für 5 min auf−45 ◦C erwärmt. Nach erneutem Kühlen
auf−196 ◦C wird CH3F (1.00 mmol, 34 mg) kondensiert und die Lösung
erneut für 5 min auf −45 ◦C erwärmt. Hierbei entsteht eine schwach
gelbe Lösung, die wieder auf −196 ◦C abgekühlt wird. Unter Stickstoff-
gegenstrom wird mittels Spritze Nitrobenzol (1.00 mmol, 123.00 mg) zu
dem Methylierungsreagenz gegeben und anschließend für 20 min auf
−50 ◦C erwärmt. Hierbei entsteht eine hellgelbe Suspension. Die Sus-
pension wird anschließend in einem Kältebad bei −50 ◦C langsam über
2 d im dynamischen Vakuum von überschüssigem SO2 befreit. Man
erhält quantitativ, farblose, hydrolyse und luftempfindliche Kristalle,
die unterhalb von −25 ◦C beständig sind.
[C6H5NO2CH3]+Sb2F11–
SbF5 (2.0 mmol, 440 mg) wird in einem FEP-Reaktor bei −196 ◦C vor-
gelegt. Hierzu wird SO2 (5 g) kondensiert und anschließend für 10 min
auf −15 ◦C erwärmt. Nach erneutem Kühlen auf −196 ◦C wird CH3F
(1.00 mmol, 34 mg) auf das Gemisch kondensiert. Es wird erneut für
15 min auf −15 ◦C erwärmt. Hierbei entsteht eine farblose, klare Lö-
sung, die wieder auf −196 ◦C abgekühlt wird. Unter Stickstoffgegen-
strom wird mittels Spritze Nitrobenzol (1.0 mmol, 123.00 mg) zu dem
43
2 Methylierungsreaktionen an ausgewählten Molekülen
Methylierungsreagenz gegeben und für 25 min auf −35 ◦C erwärmt,
es entsteht eine gelbe Suspension, die anschließend in einem Kälte-
bad bei −35 ◦C über 3 d im dynamischen Vakuum von überschüssi-
gem SO2 befreit. Man erhält quantitativ, kleine, gelbe blättchenförmige
Kristalle, die unterhalb −18 ◦C beständig sind und sich zur Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse eignen.
2.3 O-methyliertes o-Nitrotoluol
2.3.1 Einleitung
Im Folgenden wird die Methylierung von o-Nitrotoluol diskutiert.Die Methylierung erfolgt mit Hilfe des Methylierungsreagenz
[CH3OSO]
+AsF6
– bzw. [CH3OSO]
+SbF6
–.[27,56] o-Nitrotolouol wurde bis-
her noch nicht hinsichtlich seiner Methylierbarkeit untersucht, obwohl
es eine bemerkenswerte Eigenschaft besitzt. Der Dieeder-Winkel im 2-
Nitrotoluol zwischen dem Phenylring un der Nitrogruppe ist mit 32°
charakteristisch für dieses Nitro-Toluol-Isomer, alle anderen mono-
Nitroaromaten sind nahezu planar.[79] Durch diese Methylgruppe in
vincinaler Position und einem charakteristischen Dieeder-Winkel ist
der Einfluß der Gruppe auf die Methylierbarkeit von Interesse.
2.3.2 Synthese
Die Salze [o−TolNO2CH3]
+AsF6
– und [o−TolNO2CH3]+SbF6– las-
sen sich quantitativ aus o−TolNO2, CH3F und AsF5 bzw. SbF5
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aus SO2, gemäß folgender Gleichung darstellen.
CH3
N
O
O
-78°C + MF
-
6
CH3
N
O
O CH3
M=As,Sb
SO2
+  CH3F + MF5
Die Darstellung der Salze erfolgt durch Zugabe von o-Nitrotoluol zum
zuvor aus AsF5 bzw. SbF5 und CH3F in SO2 gebildeten Methylierungs-
reagenz [CH3OSO]
+MF6
– (M=As,Sb). Man erhält in beiden Fällen einen
hellgelben, feinpulvrigen Feststoff, der im Falle des Hexafluorido-
arsenat bis−25 ◦C und im Falle des Hexafluoridoantimonats bis−19 ◦C
beständig ist. Beide Substanzen sind hydrolyse- und oxidationsemp-
findlich.
2.3.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie
Die Salze wurden Raman- und IR-SchwingungspektroskopischUntersucht. In Abbildung 2.13 sind die Schwingungsspektren
abgebildet. Die gemessenen Schwingungsfrequenzen aller Salze sind
in Tabelle 2.10 wiedergegeben und quantenchemisch berechneten Fre-
quenzen gegenübergestellt. Die Zuordnung der Frequenzen erfolgt
durch den Vergleich der experimentell erhaltenen Werte mit quanten-
chemisch berechneten Frequenzen und desweiteren durch den Ver-
gleich mit den Edukt Schwingungen von o-Nitrotoluol.[60]
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Die C−H-Valenzschwinungsfrequenzen des Aromaten werden im glei-
chen Frequenzbereich wie im zuvor beschriebenen Kapitel Nitrobenzol
(Kap. 2.2.3) detektiert. Obwohl Methylgruppen drei Raman-aktive und
zwei IR-aktive Schwingungen besitzen, können in der vorliegenden
Verbindung nur folgende Linien und Banden für die Methylgruppen
detektiert werden. Im AsF5
–-Salz sind bei 2940 cm−1, 2919 cm−1(RA)
Linien im Raman-Spektrum und bei 2858 cm−1, 2155 cm−1 (IR) Ban-
den im IR-Spektrum detektierbar. Im SbF6
–-Salz bei 2926 cm−1(RA) ist
die einzige, beobachtbare Valenzschwingung der o-Methylgruppe zu
finden.[61] Die geringe Intensität der Schwingungsfrequenzen im Be-
reich der Methyl-Valenzschwingungen ist bereits im Nitrobenzol auf-
getreten und ist auch in dieser Verbindung erkennbar, wodurch nicht
mehr alle Schwingungen zugeordnet werden können. Die Nitrogrup-
pe im o-Nitrotoluol besitzt zwei Valenzschwingungsfrequenzen, die
bei ca. 1530 cm−1 und 1340 cm−1 detektierbar sind.[58,59] Im Vergleich
hierzu tritt im O-methylierten o-Nitrobenzol die ν(N−O)-Schwingung
kombiniert mit δ(N−C)-Schwingung auf und ist bei 1349 cm−1(RA)
/ 1346 cm−1(IR) im AsF6–-Salz und bei 1341 cm−1(RA) / 1288 cm−1(IR)
im SbF6
–-Salz zu detektieren. Die N−O-Schwingung läßt sich nur als
schwache Bande bei 1831 cm−1(IR) im AsF6–-Salz detektieren. Diese
Blauverschiebung steht im Einklang mit dem bereits in Nitrobenzol
und Nitromethan gemessenen Trend der Verschiebung.(Vgl. Kap. 2
und 2.2) Die gemessene Frequenz ist hierbei etwas höher als im Nitro-
benzol.
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Abbildung 2.13: [o−TolNO2CH3]+AsF6–: a) Tieftemperatur FT-IR-
Spektrum b) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum;
[o−TolNO2CH3]+SbF6–: c) Tieftemperatur FT-IR-
Spektrum d) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum
Die stärkere Blauverschiebung dieser Schwingung ist erklärbar durch
die Methylgruppe in 2-Position des Aromaten. Durch den +I-Effekt
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der Methylgruppe steht eine erhöhte Elektronendichte im aromati-
schen System zur Verfügung, die durch das konjugierte pi-System über
die Nitrogruppe, die Bindungsstärke der ν(N−O) beeinflussen kann.
In Abbildung 2.14 sind die mesomeren Grenzstrukturen der Verbin-
dung dargestellt, welche die Einflüße in der Verbindung verdeutlichen
sollen.
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Abbildung 2.14: Mesomere Grenzformeln in [o−TolNO2CH3]+
Dieser Effekt der Blauverschiebung läßt sich auch in den quanten-
chemischen Rechnungen feststellen und steht in Übereinstimmung
mit den experimentellen Werten. Die neu geknüpfte C−O-Bindung
wird bei 970 cm−1(RA) / 971 cm−1 (IR) für die AsF6–-Spezies und bei
1014 cm−1 (RA) für die SbF6–-Spezies registriert. Das liegt im übli-
chen Bereich für C−O-Einfachbindungen und wird auch durch die
quantenchemische Rechnung wiedergegeben.[58] Die ν(CN)-Bindung
erfährt durch Methylierung eine Blauverschiebung um ca. 50 cm−1. Im
AsF6
– wird die Schwingung bei 1053 cm−1(RA) / 1051 cm−1(IR) und
im SbF6
– bei 1051 cm−1(IR)(SbF6–) detektiert. Diese Blauverschiebung,
die einer stärkeren Bindung entspricht kann durch einen Vergleich
mit den mesomeren Grenzstrukturen gestützt werden, da im über-
wiegenden Teil der Grenzstrukturen eine formale C−N-Bindung vor-
handen ist, die eine stärkere Bindung darstellt (vgl. Abbildung 2.14).
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Die übrigen Schwingungen, des Kations bleiben von der Methylierung
unbeeinflußt und sind durch Vergleich mit den Schwingungsfrequen-
zen des Eduktes o-Nitrotoluol zuordenbar.[60] Insgesamt ist eine gute
Übereinstimmung der experimentell gemessenen Frequenzen und den
quantenchemisch berechneten Frequenzen in diesem Kation zu erken-
nen.
Für das AsF6
– Anion erwartet man bei idealer Oktaedersymmetrie
fünf Schwingungen, drei Raman- und zwei IR-aktive Schwingungen.
Im Hexafluoridoarsenat sind Schwingungen bei 718 cm−1, 684 cm−1,
557 cm−1, 400 cm−1 und 379 cm−1 im Raman-Spektrum sowie Banden
bei 576 cm−1 und 555 cm−1 im IR detektierbar, was auf eine verzerr-
te Oktaeder-Symmetrie des Anions schließen läßt. Im Hexafluorido-
antimonat sind Schwingungen bei 710 cm−1, 683 cm−1, 579 cm−1 und
294 cm−1 im Raman-Spektrum detektierbar sowie Banden bei 716 cm−1
und 658 cm−1 im IR-Spektrum detektierbar. Auch in diesem Falle liegt
eine verzerrte Oktaedersymmetrie vor.[80]
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NMR-Spektroskopie
Die gemessenen Tieftemperatur NMR-Spektren von[o−TolNO2CH3]+AsF6– werden im folgenden beschrieben und
diskutiert. Alle NMR Proben wurden bei −45 ◦C in SO2(l) gemessen.
Nähere Informationen zur Messmethode finden sich im Abschnitt 5.4
(Messmethoden).
Im 1H-NMR-Spektrum werden die Protonen-Signale der aromatischen
Wasserstoffkerne zwischen 10 ppm und 8.8 ppm mit einem Integral von
insgesamt 4 Protonen detektiert. Bei 5.9 ppm tritt ein Singulett mit ei-
nem Integral von 3 für die O-Methylgruppe auf. Die Methylgruppe
am Aromaten wird als Singulett mit einem Integral von 3 bei 3.9 ppm
registriert. Diese Verschiebungen im 1H-NMR-Spektrum sind denen
im methylierten Nitrobenzol (vgl. Abschnitt 2.2.3) relativ ähnlich. Im
13C-NMR-Spektrum werden zwischen 146 ppm und 131 ppm die aro-
matischen Kohlenstoffatome registriert und bei 66.8 ppm wird die o-
Methylgruppe detektiert. Diese gemessenen Signale entsprechen den
Literatur bekannten werten für o-Nitrotoluol.[34] Zusätzlich wird bei
66.8 ppm ein Signal für das O-Methyl-Kohlenstoffatom detektiert.[34]
Gegenüber dem o-Nitrotoluol erfährt der Stickstoff eine Hochfeldver-
schiebung um etwa 8 ppm auf 15.5 ppm in der O-methylierten Nitro-
gruppe, da die Methylierung eine Entschirmung der Umgebung zur
Folge hat.[66] Das 19F-NMR zeigt bei −53.1 ppm ein breites Singulett
für die Fluoratome des AsF6
–. Man erwartet theoretisch an dieser Stel-
le vier Signale für die Fluoratome, jedoch wird dieses Signal durch
die Kopplung zum Arsen (Spin 3/2) stark verbreitert und kann nicht
53
2 Methylierungsreaktionen an ausgewählten Molekülen
aufgelöst detektiert werden.
1H-NMR (400 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=3.88 (s, 3H;Ar−CH3), 5.90
(s, 3H; O−CH3) 8.86 (m, 2H, Ar-H), 9.24 (m, 1H, Ar-H), 9.97 (m, 1H,
Ar-H);
13C NMR (100 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm =24.0 (C-CH3), 66.8 (O-CH3),
131.1 (s, Ar-C), 131.3 (s, Ar-C), 136.8 (s, Ar-C), 142.6 (s, Ar-C), 146.0 (s,
Ar-C), 146.4 (s, Ar-C);
14N NMR (29 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm=15.5 (s, -NO(OMe));
19F NMR (37 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm=53.1 (bs, AsF6–).
Quantenchemische Berechnungen
Die quantenchemischen Berechnungen des Kations erfolgten aufB3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.[47–49,81] Diese Methode und
dieser Basis-Satz liefern sehr gute geometrische Optimierungen und
Frequenzanalysen in akzeptabler Rechenzeit.
Die Struktur bzw. Geometrieoptimierung, sowie die darauf basierende
Frequenzanalyse des Kations wurde mit einem Addukt
[o−TolNO2CH3]+(2HF) durchgeführt, wie unten in Abbildung 2.15
dargestellt. Die Bindungswinkel und -längen stimmen mit den Werten
aus der Einkristallröntgenstrukturanalyse gut überein (Vgl. Abschnitt
2.3.3). Die berechneten Schwingungsmoden lassen sich gut den experi-
mentell erhaltenen Schwingungsspektren zuordnen.
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Abbildung 2.15: [o−TolNO2CH3]+((2)HF): Ab initio berechnete Struk-
tur des Kations mit 2 HF-Molekülen (B3LYP/6-
311g++(3df,3pd)-Niveau).
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Einkristalle von methyliertem o-Nitrotoluol wurden als[o−TolNO2CH3]+SbF6– aus wasserfreiem SO2 erhalten. Das Salz
kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Das SbF6
–-Anion mit dem Zentralatom Sb liegt in dieser
Struktur fehlgeordnet in zwei Orientierungen vor. Abbildung 2.16 zeigt
einen Ausschnitt aus der Struktur. Ausgewählte Bindungslängen und
Winkel sind in Tabelle 2.11 zusammengefasst und quantenchemisch
berechneten Werten gegenüber gestellt.
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Abbildung 2.16: Verbindung [o−TolNO2CH3]+SbF6–, die Wasserstoffa-
tome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht
dargestellt. Die Hauptorientierung des Anions liegt zu
60% vor und die Nebenorientierung mit gestrichel-
ten Linien liegt zu 40% vor. Symmetrieoperationen:
i = −1x, 0.5 + y, 0.5 − z; ii = −0.5 + x, y, 0.5 − z
Das Kation weist reguläre Phenylringe auf, die von der Methylierung
unbeeinflusst bleiben. Die Bindungslängen entsprechen den literatur-
bekannten Werten, für o-Nitrotoluol.[82] Im folgenden werden nur cha-
rakteristische Bindungsparameter für diese Verbindung näher disku-
tiert.
Im Vergleich zum o-Nitrotouol, in dem beide NO-Bindungen mit ca.
1.227 Å gleich Lang sind, ergeben sich deutliche Unterschiede zum
O-methylierten o-Nitrotoluol.[79] Die entstandene N−O-Bindung ist im
[o−TolNO2CH3]+SbF6– mit 1.319(8) Å deutlich länger als im Edukt, was
sich durch die neu geknüpfte Bindung zur Methylgruppe ergibt. Die
N−O-Bindung wird um 0.048 Å auf 1.179(7) Å verkürzt beobachtet.
Diese Beobachtung läßt sich mit Hilfe der mesomeren Grenzstruk-
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turen erklären. Betrachtet man die mesomeren Grenzstrukturen aus
Abbildung 2.14, lassen sich drei Grenzstrukturen mit negativer La-
dung am Sauerstoff O2 formulieren und eine Grenzstruktur mit einer
N−O-Bindung beschreiben und drei Grenzstrukturen mit einer nega-
tiven Ladung am Sauerstoffatom. Die C−N-Bindung, ist mit 1.428(9) Å
um 0.044 Å kürzer als im o-Nitrotoluol und entspricht formal einer
C−N-Bindung. Diese Bindungsverhältnisse lassen sich ebenfalls in
den mesomeren Grenzstrukturen erkennen, denn es lassen sich drei
Grenzstrukturen mit einer formalen C−N-Bindung beschreiben. Die o-
Methylgruppe ist von der Methylierung am Sauerstoff ebenfalls beein-
flusst. Die Bindungslänge C2-C7 beträgt 1.445(5) Å und ist um 0.068 Å
kürzer als im Edukt.[79] Diese Verkürzung der Bindungslänge läßt sich
mit dem +I-Effekt der Methylgruppe erklären, die Elektronendichte
in das aromatische System schieben kann und sich dadurch die Bin-
dungslänge verkürzt. Wie Eingangs kurz erwähnt, ist in dieser Ver-
bindung der Dieder-Winkel im Edukt charakteristisch und wird durch
die Methylierung direkt beeinflußt. Der Dieederwinkel O1-N1-C1-C2
ist mit 9.1° um 22.7°, deutlich kleiner als im Edukt o-Nitrotouol. Die-
ser wesentlich kleinere Dieederwinkel im [o−TolNO2CH3]+SbF6– läßt
sich durch intermolekulare Wechselwirkung, bzw. Packungseffekte be-
gründen, auf die im Folgenden eingegangen werden soll (vgl. Abb.
2.17).
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a
c
Abbildung 2.17: Ausschnitt aus der Verbindung
[o−TolNO2CH3]+SbF6–, dargestellt entlang der
b-Achse.
Anders als im O-methylierten Nitrobenzol, ist hier die stärkste Wech-
selwirkung zwischen Kation und Anion nicht eine N···F-Wechselwirkung
sondern eine O···F-Wechselwirkung. Der Abstand von O2· · · F5A liegt
bei 2.763 Å und ist damit 0.427 Å unter dem, der van-der-Waalsradien.[54,55]
Der Diederwinkel O1-N1-C1-C2 wird von einer weiteren starken Kation-
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Anion-Wechselwirkung beeinflusst. Der Abstand C8···F6 beträgt 2.890 Å
und ist 0.28 Å kürzer als die Summe der van-der-Waals-Radien. Die
Wasserstoffbrücke
F4A· · ·H20B besitzt eine Länge von 2.890 Å und ist 0.230 Å kürzer als
die Summer der van-der-Waals Radien, was eine mittelstarke Wasser-
stoffbrückenbindung darstellt.[77] Diese Anion-Kation-Wechselwirkungen
lassen zusammen mit der Wasserstoff Brücke F4A· · ·H20B eine zick-
zack Struktur entlang der b-Achse entstehen, wie in Abbildung 2.17
(aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffbrücken in der
Abbildung nicht abgebildet).
Tabelle 2.11: Experimentell erhaltene Werte für [o−TolNO2CH3]+SbF6–
und quantenchemisch errechnete Werte für
[o−TolNO2CH3]+(2HF)
[o−TolNO2CH3]+SbF6– [o−TolNO2CH3]+(2HF)
exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
d(C1-N1) 1.428(9) 1.425
d(N1-O1) 1.319(8) 1.280
d(N1-O2) 1.179(7) 1.149
d(O1-C8) 1.462(9) 1.449
d(C2-C7) 1.428(9) 1.506
∠(O1-N1-C1) 113.4(3) 115.1
∠(O1-N1-O2) 120.4(6) 120.3
∠(O2-N1-C1) 126.2(7) 1 24.5
∠(N1-O1-C8) 120.4(6) 116.3
∠(N1-C1-C6) 117.3(6) 119.5
∠(N1-C1-C2) 118.2(6) 117.1
∠(C2-C1-C6) 124.4(7) 123.3
∠(C8-O1-N1-O2) −1.4(8) −0.1
∠(O1-N1-C1-C2) 9.1(6) 140.5
∠(O1-N1-C1-C6) −10.2(8) −39.4
Abstände in Åund Winkel ∠ in ◦.
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Tabelle 2.12: Kristalldaten von [o−CH3−PhNO2CH3]+SbF6–
Formeleinheit C8H10F6NO2Sb
Mr 387.92
Kristallgröße, cm3 0.23 x 0.15 x 0.1
Kristallsystem Pbca
Raumgruppe orthorhombisch
a, Å 10.4206(7)
b, Å 10.4238(9)
c, Å 23.0585(17)
α, ◦ 90.0
β, ◦ 90.0)
γ, ◦ 90.0
V, Å3 2504.7(3)
Z 8
Dcalcd,cm3 2.057
µ(MoKα), cm−1 2.272
F(000), e 1488
T[K] 100
hkl Bereich -12 ≤ h ≤ +9; -12 ≤ k ≤ +12; -28 ≤ l ≤ +28
Refl. gemessen 11971
Refl. eindeutig 2449
Rint 0.0370
Param. verfeinert 220
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0768/ 0.0873
Gewichtungschemab 0.000/15.7017
GoF (F2)c 1.069
∆ρ f in (max/min), e Å3 1.111/ -1.140
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97[83,84]
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
2.3.4 Fazit
Die Methylierung von o-Nitrotoluol gelingt sowohl als[o−TolNO2CH3]+AsF6– als auch als [o−TolNO2CH3]+SbF6–-Salz.
Die erhaltenen Salze wurden schwingungsspektroskopisch, im Falle
des [o−TolNO2CH3]+SbF6– röntgenographisch und im Fall von
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[o−TolNO2CH3]+AsF6– wurden NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen durchgeführt. Die quantenchemisch berechneten Frequenzen sind
in guter Übereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten.
Die quantenchemisch berechnete Struktur spiegelt gut die experimen-
tell gefundenen Bindungungsverhältnisse und Abstände im Kation
wieder. Die Methylierbarkeit von o-Nitrotoluol ist analog der des Nitro-
benzols. Die o-Methylgruppe hat keinen Einfluss auf die Methylierbar-
keit der Verbindung, auch die Stabilität der erhaltenen Salze ist analog
der, des O-methylierten o-Nitrobenzols. Der stark veränderete Dieeder-
Winkel O1-N1-C1-C2 9.1(6)° ist hierbei als Besonderheit zu erwähnen,
da dieser Winkel sich durch die Kation-Anion-Wechselwirkungen in
dieser Verbindung ergibt.
2.3.5 Darstellung
[o−TolNO2CH3]+AsF6–
In einen FEP-Reaktor wird bei −196 ◦C AsF5 (1.50 mmol, 255 mg) kon-
densiert. Zu der Lewissäure wird unter gleichen Bedingungen SO2
kondensiert (2.5 g) und für 3 min auf −45 ◦C erwärmt. Nach erneutem
Abkühlen des Reaktionsgemisches auf −196 ◦C wird CH3F (1.50 mmol,
92 mg) kondensiert und die Lösung erneut für 3 min auf −45 ◦C er-
wärmt. Hierbei entsteht eine schwach gelbe Lösung, die auf −196 ◦C
abgekühlt wird. Im Stickstoffgegenstrom wird mittels einer Spritze
2-Nitrtoluol (1.50 mmol, 205.7 mg, 0.18 mL) zu dem Methylierungsrea-
genz gegeben und anschließend für 15 min auf −45 ◦C erwärmt und
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zur Reaktion gebracht, wodurch eine hellgelbe Suspension entsteht.
Die Suspension wird in einem Kältebad für 2 d bei −45 ◦C langsam
im dynamischen Vakuum von überschüssigem SO2 befreit. Man erhält
quantitativ gelbe, feine, hydrolyse und luftempfindliche Kristalle, die
unterhalb −25 ◦C stabil sind.
[o−TolNO2CH3]+SbF6–
In einen FEP-Reaktor wird bei −196 ◦C SbF5 (1.50 mmol, 330 mg) vor-
gelegt. Zu dieser Lewissäure wird unter gleichen Bedingungen SO2
kondensiert (4.5 g) und für 7 min auf −15 ◦C erwärmt. Nach erneutem
Abkühlen des Gemisches auf −196 ◦C wird CH3F (1.50 mmol, 92 mg)
kondensiert und die Lösung für 10 min auf−25 ◦C erwärmt. Es entsteht
eine klare Lösung, die auf −196 ◦C abgekühlt wird. Im Stickstoffgegen-
strom wird mittels Spritze 2-Nitrotoluol (1.50 mmol, 205.7 mg, 0.18 mL)
zu dem Methylierungsreagenz gegeben und anschließend für 35 min
auf −30 ◦C erwärmt, wodurch eine gelbe Suspension entsteht. Die Sus-
pension wird in einem Kältebad für 2.5 d bei −35 ◦C langsam im dyna-
mischen Vakuum von überschüssigem SO2 befreit. Das entstehende,
feine Pulver wird in SO2 gelöst und anschließend bei −30 ◦C inner-
halb von 6 d vom überschüßigen SO2 befreit. Nach Umkristallistation
erhält man unterhalb von −19 ◦C stabiles, feinkristallines, gelbes Pul-
ver.
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2.4 O-methyliertes p-Nitrotoluol
2.4.1 Einleitung
Im Folgenden wird die Darstellung und Charakterisierung von O-methyliertem p-Nitrotoluol beschreiben und diskutiert. Die Dar-
stellung erfolgte mit Hilfe der Methylierungsreagenzien [CH3OSO]
+AsF6
–
bzw. [CH3OSO]
+SbF6
–.[27,56] Die Methylierung von p-Nitrotoluol wur-
de bisher lediglich NMR-spektroskopisch durchOlah et.al. untersucht,
weitere Charakterisierungen oder eine Isolierung der Verbindung er-
folgte bislang nicht.[57]
2.4.2 Synthese
Die Salze [p−TolNO2CH3]
+AsF6
– und [p−TolNO2CH3]+SbF6– las-
sen sich quantitativ aus p−TolNO2, CH3F und AsF5 bzw. SbF5 in
SO2, entsprechend nachstehender Gleichung darstellen.
N
O
O
CH3
N
[-78°C]
H3C H3C M=As, Sb
SO2
+ CH3F + MF5
O
O
+ MF6-
Die Darstellung der Salze erfolgt durch Zugabe von p-Nitrotoluol zum
zuvor aus AsF5 bzw. SbF5 und CH3F in SO2 gebildeten Methylierungs-
reagenz [CH3OSO]
+AsF6
– bzw. [CH3OSO]
+SbF6
–. Man erhält in beiden
Fällen einen hellgelben feinkristallinen Feststoff, der im Falle des He-
xafluoridoarsenats bis −25 ◦C und im Falle des Hexafluoridoantimo-
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nats bis −19 ◦C beständig ist. Beide Substanzen sind hydrolyse- und
luftempfindlich.
2.4.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie
Die Abbildung 2.18 zeigt die gemessenen IR- und Raman-Spektrenvon [p−TolNO2CH3]+AsF6– und [p−TolNO2CH3]+SbF6–. Die ge-
messenen Schwingungsfrequenzen der beiden Verbindungen sind in
Tabelle 2.13 zusammengefasst und um quantenchemisch berechne-
te Werte erweitert. Die Zuordnung der gemessenen Frequenzen er-
folgt durch den Vergleich der experimentell erhaltenen Werte mit den
quantenchemisch berechneten Werten und durch Vergleich mit den
Schwingungsfrequenzen des Eduktes p-Nitrotoluol. Die Schwingun-
gen der p-Toluol-Methylgruppe von
[p−TolNO2CH3]+AsF6– wird bei 3084 cm−1 / 2974 cm−1 (RA) und 3090 cm−1
(IR) detektiert. Im [p−TolNO2CH3]+SbF6– wird die p-Toluol CH3-Gruppe
bei 3078 cm−1 / 2967 cm−1 (RA) und 3090 cm−1 (IR) beobachtet. Durch
die relativ geringe Intensität der Methylgruppen-Valenzschwingungen
im gemessenen Spektrum ist es nicht möglich alle Schwingungen die-
ser Gruppe zu detektieren. Die antisymmetrischen Valenzschwingun-
gen von Methylgruppen sind im Verhältnis zur symmetrischen Valenz-
schwingung immer von geringerer Intensität im Raman-Spektrum und
deswegen sind sie in den vorliegenden Spektren dieser Verbindung
nicht zu detektieren.[85]
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Abbildung 2.18: Tieftempertur-Schwingungsspektren von
[p−TolNO2CH3]+AsF6–: a) FT-IR-Spektrum, b)
FT-Raman-Spektrum; [p−TolNO2CH3]+SbF6–:c)
FT-IR-Spektrum, d) FT-Raman-Spektrum
Die Valenzschwingungsfrequenzen der neu eingeführten CH3-Gruppe
sind im Raman-Spektrum von [p−TolNO2CH3]+AsF6– bei 3169 cm−1 /
2996 cm−1 und bei 3117 cm−1 / 2982 cm−1 im IR-Spektrum zu beob-
achten. Im [p−TolNO2CH3]+SbF6– sind bei 3123 cm−1 / 2996 cm−1 im
Raman-Spektrum und bei 3117 cm−1 / 2982 cm−1 im IR-Spektrum die
entsprechenden Frequenzen zu beobachten. Die Methylierung der Ni-
65
2 Methylierungsreaktionen an ausgewählten Molekülen
trogruppe führt zu einer neuen C−O-Bindung. Die νC−O-Schwingung
lässt sich im Hexafluorido-Arsenat bei 905 cm−1 (IR) und im Hexafluorido-
Antmonat bei 904 cm−1 (IR) detektieren. Die komplementäre Raman-
Linie ist in beiden Schwingungsspektren nicht detektierbar. Die theore-
tisch berechneten Frequenzen weisen ebenfalls eine sehr geringe Inten-
sität auf, was den beobachteten Schwingungsfrequenzen entspricht.
Im p-Nitrotoltuol werden für die Nitrogruppe im Raman-Spektrum
eine antisymmetrische und ein symmetrische Valenzschwingung be-
obachtet (1516 cm−1, 1343 cm−1).[60,86] Im O-methylierten p-Nitrotoluol
werden durch die Methylierung zwei unterschiedliche NO-Bindungen
beobachtet. Die N−O-Bindung wird in den Schwingungsspektren von
[p−TolNO2CH3]+AsF6– bei 1630 cm−1 (RA) / 1622 cm−1 (IR) detektiert
und in den Schwingungsspektren von [p−TolNO2CH3]+SbF6– beobach-
tet man bei 1626 cm−1 (RA) / 1622 cm−1 (IR) die entsprechenden Schwin-
gungen. Die Schwingungsfrequenzen der ν(N−O)-Bindung werden bei
1064 cm−1 (RA) / 1061 cm−1 (IR) im AsF6–-Salz und bei 1065 cm−1 (RA)
/ 1061 cm−1 (IR) im SbF6–-Salz detektiert.
N
OO
N
OO
N
O O
N
O O
Abbildung 2.19: Mesomere Grenzformeln in [p−TolNO2CH3]+
Diese Bindungsverhältnisse lassen sich an den mesomeren Grenzstruk-
turen des Kations nachvollziehen (vgl. Abb. 2.19) und die gemessenen
Schwingungsfrequenzen liegen in den literaturbekannten Frequenz-
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bereichen für N−O- bzw. N−O-Valenzschwingungen.[60] Die ν(C−N)-
Schwingung wird bei 1240 cm−1(RA) / 1229 cm−1(IR) sowohl für das
[p−TolNO2CH3]+AsF6– als auch das [p−TolNO2CH3]+SbF6– detektiert.
Im p-Nitrotoluol beobachtet man die C−N-Schwingung hingegen bei
1055 cm−1. Diese Blauverschiebung der Schwingungsfrequenz um ca.
205 cm−1 läßt sich durch die mesomeren Grenzstrukturen des Kati-
ons erklären. In Abbildung 2.19 ist zu erkennen, dass in drei Grenz-
strukturen eine C−N-Bindung vorhanden ist, was eine stärke Bindung
widerspiegelt die mit höheren Wellenzahlen der entsprechenden Va-
lenzschwingungsfrequenz einhergeht.[58]
Die übrigen Schwingungen des Kations bleiben von der Methylierung
unbeeinflusst und sind durch Vergleich mit den Schwingungsfrequen-
zen des Eduktes zuzuordnen.[58,60] Insgesamt sind die beobachteten
Frequenzen in guter Übereinstimmung mit den theoretischen Wer-
ten der quantenchemischen Berechnungen. Für das Anion AsF6
– bzw.
SbF6
– erwartet man bei idealer Oktaeder Symmetrie drei Raman-aktive
und zwei IR-aktive Schwingungen. In den Schwingungsspektren von
[p−TolNO2CH3]+AsF6– beobachtet man bei 682 cm−1,577 cm−1 und 341 cm−1
Linien im Raman-Spektrum und bei 682 cm−1 575 cm−1 Banden im IR-
Spektrum, was auf ideale Oktaedersymmetrie des Hexafluoridoarse-
nats schließen läßt. Im Schwingungsspektrum von [p−TolNO2CH3]+SbF6–
beobachtet man bei 648 cm−1,565 cm−1 und 296 cm−1 Linien im Raman-
Spektrum und bei 718 cm−1, 649 cm−1 Banden im IR-Spektrum, was
auch im Falle des Hexafluorido-Antimonat auf eine ideale Oktaeder-
geometrie des Anions schließen läßt.[37]
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NMR-Spektroskopie
Die gemessenen Tieftemperatur NMR-Spektren von[p−TolNO2CH3]+AsF6– werden im folgenden diskutiert. Alle
NMR Proben wurden bei −45 ◦C in SO2(l) gemessen. Nähere Informa-
tionen zur Messmethode finden sich im Abschnitt 5.4.
Im 1H-NMR-Spektrum von [p−TolNO2CH3]+AsF6– wird für die aro-
matischen Protonen ein Multiplett im Bereich von 9.2 ppm bis 8.5 ppm
beobachtet. Dieses Multiplett mit einem Gesamtintegral von vier ent-
spricht den Literatur bekannten Werten von Protonen im aromati-
schen System für diese Verbindung.[63] Die p-Methylgruppe wird bei
3.7 ppm als Singulett detektiert und ist ebenfalls im zu erwarten-
den Messbereich messbar. Die O-Methylgruppe wird im Hochfeld bei
5.85 ppm detektiert. Im 13C-NMR-Spektrum werden zwischen 164 ppm
und 129 ppm die Kohlenstoffatome des Aromaten detektiert. Das Si-
gnal für die p-Methylgruppe registriert man bei 24.2 ppm. Diese Be-
obachtungen stimmen mit den Werten für das Edukt überein.[34] Das
Kohlenstoffatom der O-Methylgruppe beobachtet man bei 66.8 ppm.
Dieser Signalbereich ist üblich für Methoxy-Kohlenstoffatome, die ei-
ne ähnliche chemische Umgebung haben, wie die vorliegende Verbin-
dung.[87] Im 14N-NMR-Spektrum wird ein Signal bei −11.0 ppm für
den Stickstoff der Nitrogruppe detektiert. Im Vergleich zum Edukt er-
fährt das Stickstoffatom eine Hochfeldverschiebung um 20 ppm.[66] Im
19F-NMR-Spektrum beobachtet man vier Signale mit einem Intensi-
tätsverhältnis von 1:1:1:1, was durch die Kopplung mit den 75As-Kern
herrührt. Im 75As-NMR-Spektrum wird ein Septett bei 2.6 ppm be-
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obachtet. Diese Werte stimmen gut mit den Beobachtungen aus dem
19F-NMR-Spektrum überein. Nur bei hoher Symmetrie um den 3/2
Spin Kern 75As lassen sich die Multiplizitäten in den beiden Spektren
auflösen.[88,89]
1H-NMR (400 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=3.69 (s, 3H; Ar−CH3), 5.85
(s, 3H; O−CH3) 8.51 (bs, 1H, Ar−H), 8.74 (m, 2H, Ar−H), 9.20 (bs, 1H,
Ar−H).
13C NMR (100 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm=24.2 (C−CH3), 66.8 (O−CH3),
129.9 (s, Ar−C), 134.2 (s, Ar−C), 140.8 (s, Ar−C), 163.2 (s, Ar−C).
14N NMR (29 MHz,SO2,−45 ◦C): δ/ppm=-11.0 (bs, -NO(OMe)).
19F NMR (37 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=-57.1 (q, 1J(As,F) = 935 Hz,
AsF6
–).
75As NMR (69 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=2.6 (sept., 1J(As,F) = 935 Hz,
AsF6
–).
Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Berechnungen von [p−TolNO2CH3]
+ er-
folgten auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)-Niveau.[47–49] Wie in den
vorangehenden Kapitel bereits dargestellt, fiel die Wahl auf diese Kom-
bination von Methode und Basis-Satz wegen der guten Ergebnisse
bzgl. der Geometrieoptimierung des Kations. Abbildung 2.20 zeigt
das berechnete Kation mit zwei HF Molekülen. Die theoretisch be-
rechneten Frequenzen des Kations lassen sich gut den experimentell
gemessenen Werten zuordnen. Die Geometrieparameter sind ebenfalls
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in guter Übereinstimmung mit den berechneten Werten (vgl. Abschnitt
2.4.3).
Abbildung 2.20: [p−TolNO2CH3]+(2HF): Ab initio berechnete Struktur
(B3LYP/6-311g++(3df,3pd)).
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Farblose Kristalle von [p−TolNO2CH3]
+SbF6
– konnten aus SO2 er-
halten werden. Die Verbindung [p−TolNO2CH3]+SbF6– kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Abbildung 2.21 zeigt einen Ausschnitt aus der
Struktur. In Tabelle 2.14 sind die wichtigsten gemessenen Winkel und
Abstände zusammengefasst und um theoretisch berechnete Werte er-
gänzt.
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Abbildung 2.21: [p−TolNO2CH3]+SbF6– Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (H-Atome wur-
den aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.)
Der Phenylring des Kations besitzt die für das Edukt typische Bin-
dungslängen (C1 bis C6) und Winkel, da dieser von der Methylierung
unbeeinflusst bleibt. Selbes gilt für die p-Methylgruppe, die eben-
falls unbeeinflußt bleibt.[82] Im Edukt p-Nitrotoluol sind beide NO-
Bindungen nahezu gleich lang (1.231(1) Å und (N1-O1 1.227(1) Å).[79]
Im [p−TolNO2CH3]+SbF6– werden für die Bindungslängen der NO-
Bindungen verschiedene Werte gemessen. Die Bindung N1-O1 ist mit
1.327(5) Å um 0.1 Å länger als im Edukt. Die Bindung N1-O2 ist um
0.034 Å kürzer als im Edukt. Die C1-N1 ist um 0.043 Å kürzer als im
Edukt p-Nitrotoluol, was durch die mesomeren Grenzstrukturen be-
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gründet werden kann (Vgl. Abb. 2.22).[56,90] In den Mesomeren Grenz-
strukturen lassen sich drei Grenzformeln formulieren, die eine C−N-
Bindung enthalten, was eine erhöhte Elektronendichte, bzw. einen kür-
zeren Bindungsabstand beschreibt. Auch die veränderten Bindungs-
längen der Nitrogruppe lassen sich so erklären, da hier drei Struk-
turformeln ein negativ geladenes Sauerstoffatom beinhalten, was eine
erhöhte Elektronendichte am Sauerstoff beschreibt und auch eine kür-
ze Bindung implizit beschreibt. Die Bindung O1-C8 besitzt eine Län-
ge von 1.471(6) Å und liegt im üblichen Bereich für Methoxy- C−O-
Bindungen.[91,92] Allgemein ist eine gute Übereinstimmung zwischen
den experimentell erhaltenen Werten und den theoretisch berechneten
Werten festzustellen. Die SbF6
– Anionen bilden schwach verzerrte Ok-
taeder mit Bindungslängen zwischen 1.853(3) Å und 1.872(3) Å, was ty-
pische Bindungslängen für SbF6
–-Anionen darstellt.[27,93]
N
OO
N
OO
N
O O
N
O O
Abbildung 2.22: Mesomere Grenzstrukturen in [p−TolNO2CH3]+.
Im Edukt p-Nitrotoluol ist die Nitrogruppe und der Phenylring nahe-
zu planar, im Gegensatz zum [p−TolNO2CH3]+SbF6– in dem der Die-
ederwinkel C2-C1-N1-O1 von 16.1(4) Å zu finden ist. In der quanten-
chemisch berechneten Struktur wird dieser Winkel mit ca. 0° unter-
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schätzt. In diesem Fall spielen Packungseffekte eine wesentliche Rolle,
die in eine quantenchemische Rechnung nicht einfließen können. Die
Kation-Anion Wechselwirkung werden im Folgenden diskutiert. Das
Stickstoffatom N1 koordiniert an zwei nahezu perpendiculare Fluora-
tome (N1· · · F1: 2.728(6) Å; N1 · · · F6 2.893(5) ). Diese beiden N· · · F
Abstände sind jeweils kürzer als die Summe der van-der-Waals Radi-
en (3.0 Å), wie in Abbildung 2.23 dargestellt. Auch einige O· · · F Ab-
stände sind kürzer als die Summe der van der Waals Radien (O1· · · F1:
2.855(5) Å; O2· · · F1 1.14(5) Å; O2· · · F1: 2.914(5) Å und O2· · · F6: 2.960(8) Å).
Diese O· · · F Wechselwirkung tragen zur zick-zack-Struktur entlang
der a-Achse bei, wie in Abbildung 2.23 abgebildet.
Abbildung 2.23: Verbindung [p−TolNO2CH3]+SbF6– entlang der a-
Achse dargestellt. Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (H-Atome wurden
aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.)
In Abbildung 2.24 ist ein größerer Ausschnitt aus der Kristallstruk-
tur entlang der b-Achse dargestellt. In dieser Darstellung läßt sich
die alternierende Anordnung der Kationen im Kristall erkennen, die
durch die Fluor-Stickstoff Wechelswirkung im Kristall hervorgerufen
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wird.
Abbildung 2.24: [p−TolNO2CH3]+SbF6– entlang der b-Achse.
Tabelle 2.14: Experimentell erhaltene Werte für
[p−CH3−PhNO2CH3]+SbF6– und quantenchemisch
errechnete Werte für [p−TolNO2CH3]+(2HF)
[p−TolNO2CH3]+SbF6– [p−TolNO2CH3]+(2HF)
exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
d(N−O) 1.193(4) 1.193
d(N−O) 1.327(5) 1.336
d(C−N) 1.420(6) 1.405
d(O−C) 1.471(6) 1.456
∠(O−N−O) 121.9(4) 125.2
∠(C−N−O) 113.8(3) 114.3
∠(C−N−O) 124.3(4) 125.2
∠(N−O−C) 113.5(3) 114.6
∠(C−O−N−O) 4.4(5) 2.3
∠(O−N−C−C) 16.1(4) 0.2
Abstände in Å und Winkel ∠ in ◦.
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Tabelle 2.15: Kristalldaten von [p−CH3−PhNO2CH3]+SbF6–
Formeleinheit C8H10F6NO2Sb
Mr 387.92
Kristallgröße, cm3 0.15 x 0.13 x 0.1
Kristallsystem P21/n
Raumgruppe moniklin
a, Å 11.282(3)
b, Å 7.5821(12)
c, Å 15.600(3)
α, ◦ 90
β, ◦ 110.01(2)
γ, ◦ 90
V, Å3 1253.8(4)
Z 4
Dcalcd,cm3 2055
µ(MoKα), cm−1 2269
F(000), e 744
T[K] 100
hkl Bereich -8 ≤ h ≤ +13; -9 ≤ k ≤ +9; -18 ≤ l ≤ +19
Refl. gemessen 6090
Refl. eindeutig 2450
Rint 0.0622
Param. verfeinert 165
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0575/ 0.0642
Gewichtungschemab 0.0232/ 0
GoF (F2)c 0.856
∆ρ f in (max/min), e Å3 1.579/ -0.850
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
2.4.4 Fazit
Die O-Methylierung von p-Nitrotoluol gelingt mit [CH3OSO]
+AsF6
–
und auch mit [CH3OSO]
+[SbF6]
– in SO2. Die erhaltenen Verbin-
dungen [p−TolNO2CH3]+AsF6– und [p−TolNO2CH3]+SbF6– konnten
schwingungsspektroskopisch und im Falle des Hexafluoridoantimo-
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nates auch röntgenographisch charakterisiert werden. Im Falle von
[p−TolNO2CH3]+AsF6– konnte die Verbindung Tieftemperatur-NMR
spektroskopisch untersucht werden. Die quantenchemischen Rech-
nungen stehen in Einklang mit den experimentell erhaltenen Ergeb-
nissen der schwingungsspektroskopischen-, NMR-spektroskopischen
und röntgenographischen Ergebnissen. Der berechnete Dieeder-Winkel
der Nitro-Gruppe zum Aromaten wird in der theoretischen Berech-
nung unterschätzt, die Geometrieparameter der berechneten Struk-
tur sind in guter Übereinstimmung mit den experimentell erhaltenen
Werten. Der Einfluss der p-Methylgruppe auf die Methylierbarkeit ist
realtiv gering, die Stabilität der Verbindung der, des O-methylierten
o-Nitrotoluols sehr ähnlich. Auch die Geometrie, bzw. Dieederwinkel
sind in beiden Verbindungen sehr ähnlich.
2.4.5 Darstellung
[p−TolNO2CH3]+AsF6–
AsF5 (1.50 mmol, 255 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei −196 ◦C kon-
densiert. Zur Lewissäure wird unter gleichen Bedingungen SO2 (1.8 g)
kondensiert und für 3 min auf −45 ◦C erwärmt. Nach erneutem Küh-
len des Reaktionsgemisches auf−196 ◦C wird CH3F (1.50 mmol, 92 mg)
kondensiert und die Lösung für 3 min auf −45 ◦C erwärmt. Hierbei
entsteht eine hellgelbe Lösung. Unter Stickstoffgegenstrom wird mit-
tels eines Trichters p-Nitrotoluol (1.5 mmol, 205 mg) zu dem Methy-
lierungsreagenz gegeben und anschließend für 10 min auf −50 ◦C er-
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wärmt. Man erhält eine hellgelbe Suspension, die bei −50 ◦C langsam
über 2 d im dynamischen Vakuum von überschüssigem SO2 befreit
wird. Man erhält quantitativ feinkristallines, hydrolyse- und oxida-
tionsempfindliches, gelbes Pulver, das unterhalb von −35 ◦C stabil
ist.
[p−TolNO2CH3]+SbF6–
SbF5 (1.0 mmol, 220 mg) wird in einem FEP-Reaktor bei −196 ◦C vor-
gelegt. Es wird SO2 (3.5 g) kondensiert und für 7 min auf −15 ◦C er-
wärmt. Nach Kühlen auf −196 ◦C wird CH3F (1.00 mmol, 92 mg) auf
das Gemisch kondensiert. Die Lösung wird für 7 min auf −15 ◦C er-
wärmt. Es entsteht eine farblose, klare Lösung, die auf −196 ◦C ge-
kühlt wird. Im Stickstoffgegenstrom wird mittels eines Trichters p-
Nitrotoluol (1.0 mmol, 137 mg) zu dem Methylierungsreagenz gege-
ben und anschließend für 15 min auf −35 ◦C erwärmt. Es entsteht eine
hellgelbe Suspension die bei −40 ◦C langsam über 3 d im dynamischen
Vakuum von überschüssigem SO2 befreit wird. Man erhält quantitativ,
kleine, hydrolyse- und oxidationsempfindliche, gelbe Blättchen, die
unterhalb von −30 ◦C stabil sind.
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2.5 O-methyliertes 2-Nitro-m-Xylol
2.5.1 Einleitung
Dieses Kapitel befasst sich mit der Methylierung von 2-Nitro-m-Xylol. Es wird 2-Nitro-m-Xylol mit dem Methylierungsreagenz
[CH3OSO]
+AsF6
– bzw. [CH3OSO]
+SbF6
– umgesetzt und die Ergebnis-
se im Folgenden diskutiert. 2m-Nitroxylol wurde bisher noch nicht in
der Literatur als O-methylierte Verbindung beschrieben. Durch diese
Tatsache und die Analogie zu den bereits diskutierten einfach substitu-
ierten Nitroaromaten, soll an Hand von 2m-Nitroxylol die Reaktivität
eines 2-fach substituierten Nitroaromaten untersucht werden. Beson-
ders interessant ist 2m-Nitroxylol, da hier die beiden Methylgruppen,
direkt benachbart zur Nitrogruppe stehen und beide einen +I-Effekt
auf den Aromaten ausüben.[85]
2.5.2 Synthese
Die Verbindungen [m−XylNO2Me]
+AsF6
–
und [m−XylNO2Me]+SbF6– lassen sich quantitativ aus 2-Nitro-
m-Xylol, CH3F mit AsF5 bzw. SbF5 in SO2, gemäß folgender Gleichung
darstellen.
N
O
O
CH3
N
-78°C
CH3
CH3
CH3
CH3
+MF6-
M = As, Sb
O
O SO2
+ CH3F + MF5
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Die Darstellung der Verbindungen erfolgt durch Zugabe des 2-Nitro-
m-Xylol zum zuvor gebildeten Methylierungsreagenz [CH3OSO]+AsF6–
bzw. [CH3OSO]
+SbF6
–. Man erhält in beiden Fällen einen hellgelben
feinkristallinen Feststoff, der im Falle des Hexafluoridoarsenats bis
−25 ◦C und im Falle des Hexafluoridoantimonats bis −19 ◦C bestän-
dig ist. Beide Substanzen sind hydrolyse- und oxidationsempfind-
lich.
2.5.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie
In Abbildung 2.25 sind die experimentell erhaltenen Raman- undIR-Schwingungsspektren der Salze [m−XylNO2Me]+AsF6– und
[m−XylNO2Me]+SbF6– dargestellt. Die experimentell erhalten Werte
der Schwingungspektroskopischen Untersuchungen sind in Tabelle
2.16 zusammengefasst und um quantenchemisch berechnete Werte er-
gänzt. Die Zuordnung der gemessenen Schwingungsfrequenzen er-
folgt mit Hilfe der theoretisch berechneten Werte und unter Berücksich-
tigung der bekannten Schwingungsfrequenzen des Eduktes 2-Nitro-
m-Xylol. Eine Methylgruppe führt drei verschiedene Valenzschwin-
gungen aus, zwei antisymmetrische und ein symmetrische Schwin-
gung, demnach erwartet man für die beiden Methylgruppen in 1 und
6 Position je drei Valenzschwingungen in den gemessenen Schwin-
gungsspektren. Im AsF6
–-Salz detektiert man bei 3049 cm−1, 2950 cm−1,
2926 cm−1 Linien im Raman-Spektrum und bei 3081 cm−1, 2998 cm−1
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und 2979 cm−1 registriert man Banden im IR-Spektrum. Für das SbF6–-
Salz wird eine Raman-Linie bei 2942 cm−1 detektiert und zwei IR-
Banden werden bei 2997 cm−1, 2940 cm−1 registriert. Diese Beobachtun-
gen decken sich mit den quantenchemisch berechneten Frequenzen, da
eine Superposition der CH3-Valenzschwingungen auftritt.
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Abbildung 2.25: [2m−XylNO2Me]+AsF6– : a) Tieftemperatur-
FT-IR-Spektrum b) Tieftemperatur-FT-
Raman-Spektrum;[2m−XylNO2Me]+SbF6– : c)
Tieftemperatur-FT-IR-Spektrum d) Tieftemperatur-
FT-Raman-Spektrum
Im Edukt 2-Nitro-m-Xylol sind die Methylgruppen bei den gleichen
Frequenzen detektierbar.[85] Die O-Methylgruppe wird bei 3078 cm−1
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und 2965 cm−1 im Raman-Spektrum und bei 3081 cm−1 im IR-Spektrum
des AsF6
–-Salzes detektiert. Beim SbF6
–-Salz werden im Raman-Spektrum
Linien bei 3081 cm−1 und 2979 cm−1 und eine Bande bei 3080 cm−1 regis-
triert. Die gemessenen Frequenzen der Verbindungen stimmen gut mit
den quantenchemisch berechneten Frequenzen überein. Die charakte-
ristischen Valenzschwingungsfrequenzen der Nitrogruppe in 2-Nitro-
m-Xylol sind 1528 cm−1 und 1370 cm−1.[85] Sowohl im
[m−XylNO2Me]+AsF6– als auch im [m−XylNO2Me]+SbF6– werden wer-
den je zwei verschiedene NO-Valenzschwinungen detektiert. Eine blau-
verschobene Valenzschwingung, die der ν(N−O) zuzuordnen ist, und
eine rotverschobene Schwingung, die der ν(N−O) zuordenbar ist (vgl.
2.26). Die ν(N−O)-Schwingung wird im AsF6–-Salz bei 1616 cm−1(RA)
/ 1606 cm−1(IR) detektiert, im SbF6–-Salz lassen sich die Schwingungen
bei 1610 cm−1(RA) / 1605 cm−1(IR) detektieren. Die ν(N−O)-Bindung
wird im [m−XylNO2Me]+AsF6– bei 1037 cm−1 im IR Spektrum detek-
tiert. Im [m−XylNO2Me]+SbF6– wird eine Linie bei 1037 cm−1 und eine
Bande bei 1035 cm−1 detektiert. Auch die quantenchemisch berech-
neten Frequenzen sind von geringer Intensität, weshalb sich nicht alle
Schwingungen in den gemessen Schwingungsspektren detektieren las-
sen.[59] Im Edukt 2-Nitro-m-Xylol läßt sich die ν(C−N)-Schwingung bei
1164 cm−1 detektieren.[58,85] In der vorliegenden Verbindung erfährt die
Schwingungsfrequenz eine Blauverschiebung. Im [m−XylNO2Me]+AsF6–
wird die ν(C−N)-Schwingung 1252 cm−1(RA) / 1252 cm−1(IR) regis-
triert. Im [m−XylNO2Me]+SbF6– wird die gleiche Schwingung bei 1251 cm−1
(RA) / 1250 cm−1 (IR) registriert. In beiden Fällen liegt eine Blauver-
schiebung um ca. 100 cm−1 vor. Diese veränderte Bindungssituation ist
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an den mesomeren Grenzstrukturen des Kations in Abbildung 2.26 zu
erkennen, da in drei Grenzstrukturen eine C−N-Bindung vorhanden
ist, was eine erhöhte Elektronendichte bedeutet.[59]
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Abbildung 2.26: Mesomere Grenzstrukturen in [m−XylNO2Me]+ zur
Veranschaulichung der Bindungsverhältnisse.
Eine weitere neu hinzugekommene Schwingung neben denen der O-
Methylgruppe, ist die CO-Schwingung. Die CO-Valenzschwingung
wird bei 855 cm−1 (RA) / 851 cm−1(IR) im AsF6–-Salz registriert. Im
SbF6
–-Salz ist diese Schwingung nicht beobachtbar. Die quantenchemisch
berechnete Frequenz weißt eine sehr geringe Intensität auf, weswegen
sie nur schwer im experimentellen Schwingungsspektrum registrier-
bar ist. Die übrigen Schwingungen bleiben von der O-Methylierung
unbeeinflußt und lassen sich mit Hilfe der quantenchemisch berechne-
ten Schwingungen und dem Vergleich mit den Edukt-Schwingungen
zuordnen. Für das Anion AsF6
– bzw. SbF6
– erwartet man bei idea-
ler Oktaedersymmetrie drei Raman- und zwei IR-Schwingungen. Im
[m−XylNO2CH3]+AsF6– lassen sich bei 685 cm−1, 582 cm−1 und 371 cm−1
Raman-Linien und bei 700 cm−1 und 399 cm−1 IR-Banden detektieren,
was für eine ideale Oktaedersymmetrie des Anions spricht. Das An-
ion im [m−XylNO2CH3]+SbF6– wird bei 687 cm−1, 670 cm−1, 654 cm−1,
581 cm−1, 545 cm−1, 282 cm−1 im Raman-Spektrum detektiert und ei-
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ne breite Bande bei 659 cm−1 kann ebenfalls dem Anion zugeschrie-
ben werden, was für eine verzerrte Oktaedergeometrie des Anions
spricht.[37]
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NMR-Spektroskopische Untersuchung
Im folgenden Abschnitt werden die NMR-spektroskopischen Unter-suchungen an [m−XylNO2CH3]+AsF6– diskutiert. Alle NMR Pro-
ben wurden bei −45 ◦C in SO2(l) gemessen. Nähere Informationen zur
Messmethode sind im Abschnitt 5.4 zu finden.
Im 1H-NMR-Spektrum werden drei Signale im Bereich zwischen 9.5 ppm
und 8.5 ppm detektiert, die ein Gesamtintegral von drei aufweisen
und den Protonen am Aromaten eindeutig zugeordnet werden kön-
nen. Die Methylgruppen in 1- und 6-Position am Aromaten werden
als Singulett bei 3.7 ppm mit einem Integral von sechs detektiert. Diese
Beobachtungen decken sich mit den Werten in der Literatur, für 2-
Nitro-m-Xylol.[46,94] Bei 5.0 ppm wird ein Singulett mit einem Integral
von drei, für die O-Methylgruppe detektiert. Im 13C-NMR-Spektrum
werden im Bereich von 145 ppm-130 ppm vier Kohlenstoffe detektiert,
die dem Aromaten zuzuordnen sind. Die beiden Methylgruppen in 1-
und 6-Position des aromatischen Rings sind bei 24 ppm detektierbar.
Das Signal für das O-Methyl-Kohlenstoffatom wird bei 67.0 ppm re-
gistriert.[34] Im 14N-NMR-Spektrum zeigt sich der gleiche Trend wie
in den zuvor besprochenen Nitroaromaten. Im Vergleich zum 2m-
Nitroxylol beobachtet man den Stickstoff im 14N-NMR Spektrum um
etwa 10 ppm auf −10.5 ppm in [m−XylNO2CH3]+AsF6– hochfeld ver-
schoben.[66] Im 19F-Spektrum wird bei −57.6 ppm ein breites Signal für
die Fluoratome des Anions AsF6
– detektiert.[67] Die hohe Halbwerts-
breite des 19F-Signals entsteht durch die Kopplung mit dem Quadru-
polkern 75As.
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1H-NMR (400 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm=3.69 (s, 6H; Ar-CH3), 5.80 (s,
3H, O-CH3), 8.49 (d, 3J(H,H)=7.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.81 (t, 3J(H,H)=7.4 Hz,
1H, Ar-H), 9.54 (m, 1H, Ar-H);
13C NMR (100 MHz, SO2, −45 ◦C): δ/ppm= 23.9 (s, C-Ch3), 67.0 (O-
CH3), 130.5 (s, Ar-C), 134.5 (s, Ar-C), 143.0 (s, Ar-C), 144.6 (s, Ar-
C);
14N NMR (29 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm=-10.5 (bs, -NO(OMe));
19F NMR (37 MHz, SO2,−45 ◦C): δ/ppm=-57.6 (bs, AsF6–).
Quantenchemische Berechnungen
Das Kation wurde quantenchemisch auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)Niveau berechnet. Die Geometrieoptimierung des Kations er-
folgte mit zwei addierten HF Molekülen, um reellere Schwingungsfre-
quenzen berechnen zu können, wie im Kapitel 2 erklärt. Die berechnete
Struktur ist in Abbildung 2.27 abgebildet. Die berechneten Frequen-
zen und auch die berechneten Strukturparameter lassen sich gut mit
gemessenen Werten vergleichen. Typischerweise werden die Valenz-
schwinungen der Methylgruppen geringfügig überschätzt.[36]
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Abbildung 2.27: Ab initio berechnete Struktur [m−XylNO2CH3]+(2HF)
(B3LYP/6-311g++(3df,3pd)).
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Die Verbindung [m−XylNO2CH3]
+SbF6
– konnte aus SO2(l) erhal-
ten werden. Die Einkristallröntgenstrukturanalyse ergibt, dass
das Salz in der monoklinen Raumgruppe P21/c kristallistiert, mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle (s. Tab. 2.18). Die Abbildung 2.28
zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von [m−XylNO2CH3]+SbF6–,
welches im folgenden Abschnitt diskutiert wird. Die wichtigsten Bin-
dungslängen und -winkel sind in Tabelle 2.17 zusammengefasst und
um quantenchemisch berechnete Werte ergänzt.
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Abbildung 2.28: Ansicht auf die Struktur von [m−XylNO2CH3]+SbF6–
im Kristall. Die Wasserstoffatome wurden aus Grün-
den der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Schwin-
gungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.
Das Kation weist gewöhnliche Phenylringe auf, die die gleichen Bin-
dungslängen aufweisen, wie das Edukt 2-Nitro-m-Xylol.[95] Dies gilt
in gleicher Weise auch für die beiden Methylgruppen in 1- und 6-
Position, die von der Methylierung unbeeinflusst sind und deswegen
im weiteren nicht diskutiert werden. Im 2-Nitro-m-Xylol besitzen bei-
de NO-Bindungen der Nitrogruppe in etwa die gleiche Länge von
1.254 Å.[85,91] Im [m−XylNO2CH3]+SbF6– hingegen werden zwei ver-
schieden lange NO-Bindungen beobachtet. Eine N−O Bindung mit
einer Bindungslänge von 1.326 Å und eine N−O Bindung mit einer
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Bindungslänge von 1.193 Å. Diese Veränderung läßt sich an den me-
someren Grenzstrukturen für das Kation [m−XylNO2CH3]+ erkennen,
wie sie in Abbildung 2.29 dargestellt sind. Die C−N-Bindung im 2m-
Nitroxylol hat eine Länge von 1.487 Å. Im Gegensatz hierzu misst man
im [m−XylNO2CH3]+SbF6– eine Bindungslänge von 1.443(12) Å, was
einer Verkürzung der Bindungslänge um 0.044 Å entspricht. Die Ver-
kürzung dieser Bindung ist ebenfalls durch die mesomeren Grenz-
strukturen des Kations erklärbar, da drei der Grenzstrukturen eine
C−N-Bindung beschreiben, die eine erhöhte Elektronendichte implizit
darstellen, was sich in einer kürzeren Bindung widerspiegelt. Die C−O-
Bindung im [m−XylNO2CH3]+SbF6– besitzt eine Länge von 1.456 Å und
befindet sich im zu erwartenden Bereich für C−O-Bindungen.[69]
N
OO
N
OO
N
OO
N
OO
Abbildung 2.29: Mesomere Grenzformeln in [m−XylNO2CH3]+.
Der Bindungsabstand F2· · ·N1 beträgt 2.779 Å und ist 0.35 Å kürzer als
die Summe der van-der-Waals Radien der beiden Atome, was auf eine
Wechselwirkung deutet.[54,55] Eine weitere Kation-Anion Wechselwir-
kung besteht zwischen F5A· · ·N1. Der Bindungsabstand beträgt hier
2.935 Å. Diese Anordnung bzw. diese Wechselwirkungen der Fluora-
tome perpendicular über und unter der Ebene des Aromaten hat eine
Schichtstruktur entlang der b-Achse zur Folge, wie in Abbildung 3.2
dargestellt. Entlang der a-Achse lässt sich des weiteren eine zick-zack-
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Struktur der einzelnen Schichten im Kristall (vgl. Abb. 2.30) erken-
nen.
Abbildung 2.30: [m−XylNO2CH3]+SbF6– parallel zur a-Achse.
Ein weiterer, stabilisierende Effekt in der Kristallstruktur, sind die bei-
den Wasserstoffbrücken F2· · ·H0A und F5A· · ·H9B. Die Länge der
Brücke F5A· · ·H9b beträgt 2.131 Å und ist eine starke Wasserstoff-
brücke in der ein Fluoratom des Anions mit einer Methylgruppe des
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Xylols wechselwirkt.[77,96] Eine weitere, gewinkelte, starke Wasserstoff-
brücke besteht zwischen dem Wasserstoff in 4-Position am Aroma-
ten und einem Fluoratom des Anions, mit 2.337 Å.[77,96] Die Anionen
sind in dieser Struktur fehlgeordnet. Diese Beobachtung steht in Ein-
klang mit der Raman- und IR-Spektroskopischen Untersuchung (s.
Abschnitt 2.5.3), in der ebenfalls eine verzerrte Struktur erkennbar
ist.
Abbildung 2.31: [m−XylNO2CH3]+SbF6– parallel zur b-Achse.
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Tabelle 2.17: Experimentell erhaltene Werte für [m−XylNO2Me]+SbF6–
und quantenchemisch errechnete Werte für
[m−XylNO2CH3]+(2HF)
[m−XylNO2CH3]+SbF6– [m−XylNO2CH3]+(2HF)
exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
d(N−O) 1.193(9) 1.192
d(N−O) 1.326(11) 1.338
d(C−N) 1.443(12) 1.413
d(O−C) 1.456(13) 1.457
∠(O−N−O) 120.9(8) 119.5
∠(C−N−O) 114.9(6) 115.1
∠(C−N−O) 124.2(8) 125.3
∠(N−O−C) 113.5(6) 114.3
∠(C9−O1−N1−O2) −7.0(10) 178.3
∠(O1−N1−C2−C2) 152.1(7) 154.1
∠(C2−C1−N1−O1) −29.4(10) −26.1
Abstände in Å und Winkel ∠ in ◦.
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Tabelle 2.18: ]
Kristalldaten von [C8H10NO2]
+[SbF6−]
Formeleinheit C9H12F6NO2Sb
Mr 401.95
Kristallgröße, cm3 0.15 x 0.13 x 0.1
Kristallsystem P21/c
Raumgruppe moniklin
a, Å 12.5657(16)
b, Å 11.0834(11)
c, Å 9.5588(12)
α, ◦ 90.0
β, ◦ 95.767(12)
γ, ◦ 90.0
V, Å3 1324(3)
Z 4
Dcalcd,cm3 2.016
µ(MoKα), cm−1 2.152
F(000), e 766
T[K] 100
hkl Bereich -15 ≤ h ≤ +15; -13 ≤ k ≤ +13; -11 ≤ l ≤ +11
Refl. gemessen 10218
Refl. eindeutig 2580
Rint 0.0447
Param. verfeinert 230
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0749/ 0.1247
Gewichtungschemab 0.0/11.5999
GoF (F2)c 1.329
∆ρ f in (max/min), e Å3 1.864/ -1.260
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97[83,84]
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
2.5.4 Fazit
Die Methylierung von 2-Nitroxylol gelingt sowohl mit[CH3OSO]+AsF6– als auch mit [CH3OSO]+SbF6–. Die erhalte-
nen Verbindungen [m−XylNO2Me]+AsF6– und [m−XylNO2Me]+SbF6–
wurden schwingungsspektroskopisch, NMR-spektroskopisch im Falle
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des Hexafluoridoarsenates und im Falle des Hexafluoridoantimonates
röntgenographisch charakterisiert. Die quantenchemischen Rechnun-
gen, die zusätzlich durchgeführt wurden, stehen in gutem Einklang mit
den experimentell erhaltenen Ergebnissen. Die Kristallstruktur weißt
große strukturelle Ähnlichkeiten zu den O-methylierten Nitrotoluo-
len auf. Der Einfluss der Methylgruppen ist auch im Falle des 2m-
Nitroxylols von untergeordneter Rolle.
2.5.5 Darstellung
[m−XylNO2Me]+AsF6–
In einen FEP-Reaktor wird bei −196 ◦C AsF5 (1.50 mmol, 255 mg) kon-
densiert. Zu dieser Lewissäure wird SO2 kondensiert (2 g) und für
3 min auf −45 ◦C erwärmt. Nach Abkühlen des Reaktionsgemisches
auf −196 ◦C wird CH3F (1.50 mmol, 92 mg) kondensiert und die Lö-
sung für 3 min auf −45 ◦C erwärmt. Hierbei entsteht eine hellgelbe Lö-
sung. Im Stickstoffgegenstrom wird mittels einer Spritze 2m-Nitroxylol
(1.50 mmol, 225.2 mg, 0.27 mL) zu dem Methylierungsreagenz gegeben
und anschließend für 10 min auf −45 ◦C erwärmt, wodurch eine hel-
lorange Suspension entsteht, die über 2 d bei −45 ◦C langsam im dy-
namischen Vakuum von überschüssigem SO2 befreit wird. Man erhält
quantitativ ein oranges feineskristallines, hydrolyse- und oxidations-
empfindliches Pulver, das unterhalb von−25 ◦C stabil ist.
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[m−XylNO2Me]+SbF6–
In einen FEP-REaktor wird bei −196 ◦C SbF5 (1.50 mmol, 330 mg) vor-
gelegt. Zu dieser Lewissäure SO2 kondensiert (3.5 g) und für 7 min auf
−15 ◦C erwärmt. Nach Abkühlen des Reaktionsgemisches auf −196 ◦C
wird CH3F (1.50 mmol, 92 mg) kondensiert und die Lösung für 10 min
auf −25 ◦C erwärmt. Es entsteht eine klare Lösung, die auf −196 ◦C
abgekühlt wird. Im Stickstoffgegenstrom wird mit einer Spritze 2m-
Nitroxylol (1.50 mmol, 225.2 mg, 0.27 mL) zu dem Methylierungsrea-
genz gegeben und anschließend für 25 min auf −35 ◦C erwärmt, wo-
durch eine orange Suspension entsteht die innerhalb vom 2 d bei−35 ◦C
langsam im dynamischen Vakuum von überschüssigem SO2 befreit
wird. Man erhält quantitativ ein oranges fein kristallines, hydrolyse-
und luftempfindliches Pulver, das unterhalb von−19 ◦C stabil ist.
2.6 Methyliertes Acetonitril
Im Folgenden wird die Darstellung und Charakterisierung von me-thyliertem Acetonitril diskutiert. Die Verbindung [CH3CNCH3]+MF6–
(M=As, Sb) wurde erstmals von Klages und Meerwein 1955 syn-
thetisiert. Sie konnte jedoch nicht isoliert werden.[97–99] Gordon und
Turrell gelang es schließlich IR-Spektren von [CH3CNCH3]
+MF6
–
(M=As,Sb) zu veröffentlichen.[100] Olahveröffentlichte 1968 weitere IR-
spektroskopische und NMR-spektokopische Daten.[101]
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2.6.1 Synthese
Die Synthese von [CH3CNCH3]
+MF6
– (M=As,Sb) erfolgte nach
den Literatur[20] bekannten Vorschriften, aus SO2, CH3F und
AsF5, wie in Abbildung 2 dargestellt.
H3C C +  CH3F + MF5
-78°C
(M=As, Sb)
SO2
+ MF6-N H3C C N CH3
Man erhält sowohl das Hexafluoridoantimonat als auch das -arsenat
als einen farblosen, leicht gelblichen Feststoff, der hydrolyse- und oxi-
dationsempfindlich ist.
2.6.2 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie
In Tabelle 2.19 sind die gemessenen Raman- und IR-Schwingungs-frequenzen aufgeführt und um quantenchemisch berechnete Fre-
quenzen ergänzt. Die Zuordung der Schwinungsfrequenzen erfolgte
unter zuhilfenahme der berechneten Schwingungsfrequenzen, dem
Vergleich mit den Schwingungsfrequenzen des Edukts, durch den
Vergleich mit dem isoelektronischen 2-Butin und den bekannten IR-
Spektroskopischen Daten.[100,101]
Von den drei Streckschwingungen die eine Methylgruppe besitzt, sind
im CH3CNCH3
+-Kation sowohl die beiden antisymmetrischen Valenz-
schwingungen als auch die symmetrische Streckschwingung beobacht-
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bar. 3100 cm−1, 3052 cm−1, 2952 cm−1 (RA) und 3048 cm−1(IR) im AsF6–-
Salz bzw. 3092 cm−1, 3056 cm−1, 2954 cm−1 (RA) und 3053 cm−1 (IR) im
SbF6
–-Salz für die Methylgruppe am Kohlenstoff der Nitrilfunktion.
Bei 3020 cm−1, 2999 cm−1, 2977 cm−1 (RA) und 3018 cm−1, 2975 cm−1 im
AsF6
–-Salz bzw. 3019 cm−1, 2996 cm−1, 2972 cm−1 (RA) und 3016 cm−1 im
SbF6
–-Salz für die am Stickstoffgebundene Methylgruppe. Die Schwin-
gungsfrequenzen, die von Gordonund Turrellgemessen wurden, lie-
gen bei etwas niedrigeren Wellenzahlen als im vorliegenden Fall. Diese
Unterschiede liegen wahrscheinlich in den unterschiedlichen charakte-
risierten Verbindungen. Im Falle von Gordon und Turrell wurde bei
Raumtemperatur die Verbindung als SbCl6
– charakterisiert, im vorlie-
genden Fall jedoch als AsF6
–- bzw. SbF6
–-Salz bei tiefen Temperaturen.
Die ν(C-C) Schwingung ist bei 705 cm−1 (RA), 699 cm−1 (IR) im AsF6–-
Salz bzw. bei 704 cm−1 (RA), 701 cm−1 (IR) im SbF6–-Salz detektierbar,
diese Schwingung liegt im gleichen Frequenzbereich wie sie auch für
das Edukt Acetonitril typisch ist.[102,103] Die C−−N-Schwingung wird
detektiert bei 2428 cm−1 (RA) bzw. 2423 cm−1 (IR) im AsF6–-Salz bzw.
bei 2427 cm−1 (RA) bzw. 2421 cm−1 (IR) im SbF6–-Salz. Diese Schwin-
gungsfrequenz liegt im Vergleich zum Edukt um ca. 180 cm−1 blau-
verschoben vor.[102,104] Diese Verschiebung der Schwingungsfrequenz
deutet auf die veränderte chemische Umgebung, bzw. veränderten
Kraftkonstanten im Molekül hin, die in dem Molekül CH3CNCH3
+, im
Vergleich zum Edukt vorliegen.[100] Die Streckschwingung der (N−C)-
Bindung wird bei 1003 cm−1 (RA) im AsF6–-Salz und bei 1001 cm−1 (RA)
im SbF6
–-Salz registriert. Ein weiterer Hinweis für die Methylierung ist
die Gerüstschwingung τ(C−C−N−C), die von Gordon und Turrell
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voraus gesagt wurde, aber mit damaligen Methoden nicht detektierbar
gewesen ist.[100] Diese Schwingung ist bei 402 cm−1 (RA) und 406 cm−1
(IR) im AsF6
–-Salz und bei 403 cm−1 (RA) und 406 cm−1 im SbF6–-Salz
zu detektieren und wird von den quantenchemischen Berechnungen
bei 430 cm−1 vorhergesagt. Für die Anionen erwartet man bei idea-
ler oktaedrischer Symmetrie zwei IR-aktive und drei Raman-aktive
Schwingungen. Dadurch läßt sich vermuten, dass es sich bei dem
SbF6
–-Anion um einen Oktaeder mit Oh-Symmetrie handelt, da man im
IR-Spektrum zwei Banden bei 659 cm−1 und 566 cm−1 registriert und
im Raman-Spektrum drei Linien bei 648 cm−1, 576 cm−1 und 289 cm−1
sichtbar sind. Im Vergleich hierzu ist die Symmetrie im AsF6
–-Anion
erniedrigt, im Raman-Spektrum detektiert man Linien bei 705 cm−1,
576 cm−1, 406 cm−1 und 371 cm−1 und im IR-Spektrum sind Banden bei
699 cm−1, 671 cm−1, 406 cm−1, 397 cm−1 und 375 cm−1 zu beobachten.
Die experimentell erhaltenen Daten stehen in Einklang mit den bereits
von Gordon und Turrell gemessenen Werten. Die quantenchemisch
berechneten Daten stehen ebenfalls in Einklang mit den experimentell
erhaltenen Daten.
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Quantenchemische Rechnungen
Das Kation [CH3CNCH3]
+ wurde quantenchemisch auf B3LYP/6-
311g++(3df,3pd) Niveau berechnet. Die Geometrieoptimierung
des Kations erfolgte mit zwei addierten HF Molekülen, um besser am
Festkörper angepasste Schwingungsfrequenzen berechnen zu können,
wie im Kapitel 2 erklärt. Die quantenchemisch berechnete Struktur ist
in Abbildung 2.32 dargestellt. Die berechneten Frequenzen und auch
die berechneten Strukturparameter lassen sich gut den gemessenen
Werten zuordnen. Typischerweise werden die C-H Valenzschwingun-
gen mit dieser Methode und gewähltem Basis-Satz geringfügig über-
schätzt.[36]
Abbildung 2.32: Berechnete Struktur von [CH3CNCH3]
+(2HF) auf
B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.
105
2 Methylierungsreaktionen an ausgewählten Molekülen
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Die Verbindung [CH3CNCH3]
+SbF6
– konnte kristallisiert werden,
wies jedoch reproduzierbar eine Fehlordnung und Überstruk-
tur auf, die eine eindeutige Lösung nicht ermöglichte.[105] Die Lö-
sung der Kristallstruktur war aus mehreren Gründen nicht eindeutig
möglich. Ein Hauptproblem neben der Fehlordnung in der gemesse-
nen Einkristallröntgenstruktur ist die fehlende Unterscheidbarkeit von
Kohlenstoff und Stickstoff in dieser Verbindung. Durch diese Ähnlich-
keit läßt sich die Orientierung des Kations nicht eindeutig bestimmen
([CH3CNCH3
+] bzw. [CH3NCCH3
+]). Diese strukturelle Ähnlichkeit
in Kombination mit einem hochsymmetrischen Anion SbF6
– erschwert
die Lösung der Kristallstruktur zusätzlich. Die berechnete Struktur des
Kations steht aber mit den zu erwartenden geometrischen Parametern
im Einklang.
In Tabelle 2.20 sind die berechneten Bindungslängen und -winkel von
[CH3CNCH3]
+(2HF) aufgeführt und Literaturwerten für 2-Butin(2HCl)
diesen gegenübergestellt.[106,107] Der Vergleich mit dem isoelektroni-
schen 2-Butin wurde herangezogen um die berechnete Struktur zu ve-
rifizieren. Im Vergleich zum 2-Butin sind die Bindungslängen der Me-
thylgruppen im [CH3CNCH3]
+ deutlich verkürzt. Der berechnete Ab-
stand H3C−C ist im [CH3CNCH3]+ mit 1.438 Å um 0.26 Å kürzer als im
2-Butin. Der Abstand H3C−N ist mit mit 1.427 Å sogar um 0.37 Å kürzer
als im 2-Butin die äquivalente Bindung zum Ethin. Diese Verkürzung
der beiden Bindungen wird durch die positive Ladung am Stickstoff
verursacht. Die C−−C-Bindungslänge ist mit 1.194 Å etwas länger als die
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isoelektronische C−−N+-Bindung die eine berechnete Länge von 1.138 Å
besitzt. Beide Moleküle sind linear.
Tabelle 2.20: Quantenchemisch berechnete Bindungslängen und Win-
kel für [MeCNMe]+(2HF) und im Vergleich hierzu Bin-
dungungslängen und Winkel des isoelektronischen Mo-
leküls 2-Butin.[106,107]
[MeCNMe]+(2HF) MeC−−CMe(2HCl)
B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Lit.
d(C−C) 1.438 1.464
d(C−−N)/d(C−−C) 1.138 1.194
d(N−C) 1.427
∠(C−C−−N) 179.4 179.3
∠(C−N−−C) 179.5 179.3
Abstände in Å und Winkel ∠ in ◦.
2.6.3 Fazit
Die Synthese von methyliertem Acetonitril gelingt sowohl mit
[CH3OSO]
+AsF6
– als auch [CH3OSO]
+SbF6
–. Die erhaltenen Salze wur-
den IR- und Raman-spektroskopisch untersucht. Die Verbindung
[MeCNMe]+SbF6
– konnte in kristalliner Form erhalten werden, jedoch
war die Güte der Kristalle reproduzierbar fehlgeordnet, sodass eine
eindeutige Lösung der Struktur nicht möglich war. Zusätzlich wur-
den quantenchemische Berechnungen auf B3LYP/6-311g++ (3df,3pd)
Niveau durchgeführt um sowohl die spektroskopischen als auch die
röntgenographischen Ergebnisse zu untermauern. Die in der Litera-
tur bekannten Werte des Kations konnten bestätigt werden und um
bisher lediglich vorausgesagte τ(C−C−N−C) Schwingungsfrequenzen
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ergänzt werden.[100] Die quantenchemisch berechnete Struktur wurde
mit dem isoelektronischen 2-Butin verglichen und weißt eine analoge,
lineare Geometrie auf.
2.6.4 Darstellung
[CH3CNCH3]+AsF6–
Zur Darstellung des [CH3CNCH3]
+AsF6
– wird zunächst CH3F
(1.0 mmol, 34 mg) in einen FEP-Reaktor bei−196 ◦C kondensiert.
Anschließend wird SO2 in ca. 50-fachem Überschuß hinzu kondensiert.
Dieses Gemisch wird für 3 min auf −30 ◦C erwärmt. Die entstehende
klare Lösung wird auf −196 ◦C gekühlt und es wird AsF5 (1.0 mmol,
169 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird für 10 min auf −30 ◦C er-
wärmt und zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine schwach gelbe Lö-
sung. Diese Lösung wird auf −196 ◦C gekühlt und CH3CN (1.0 mmol,
41.5 mg) mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Lö-
sung gegeben. Die Lösung wird nach Auftauen bei−78 ◦C zur Reaktion
gebracht und danach im dynamischen Vakuum über einen Zeitraum
von 2 d vom Lösemittel befreit. Man erhält eine farblose, kristalline
Substanz die unterhalb−15 ◦C beständig ist.
[CH3CNCH3]+SbF6–
Die Darstellung des [CH3CNCH3]
+SbF6
– erfolgt, in dem SbF5
(1 mmol, 433 mg) in einen auf −196 ◦C gekühlten FEP-Reaktor
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kondensiert wird. Hierzu wird SO2 in ca. 100-fachem Überschuß kon-
densiert. Dieses Gemisch wird für 5 min auf −10 ◦C erwärmt. Die ent-
stehende klare Lösung wird auf −196 ◦C gekühlt und es wird CH3F
(1.0 mmol, 34 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird für 15 min auf
−10 ◦C erwärmt und zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine gelbe Lö-
sung, die auf −196 ◦C gekühlt wird. CH3CN (1.0 mmol, 41.5 mg) wird
mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Lösung gege-
ben. Nach Auftauen wird die Lösung bei −78 ◦C zur Reaktion gebracht
und anschließend im dynamischen Vakuum über einen Zeitraum von
2 d vom Lösemittel befreit. Man erhält eine farblose, kristalline Sub-
stanz die unterhalb −21 ◦C stabil ist.
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Fluormethylierungsreagenzien
Fluormethylierungsreagenzien sind in der modernen Chemie einsehr wichtiges Werkzeug. Ihr Einsatz erstreckt sich von der orga-
nischen Chemie bis zur Pharmazie.[108] Unter den 30 umsatzstärksten
Medikamenten (Verkauf in den USA 2010) z. B. befinden sich acht Ver-
bindungen die mindestens ein Fluoratom enthalten, was das große Po-
tential von fluorierten Verbindungen verdeutlicht.[109] Selektives Ein-
führen einer Fluormethylgruppe ist eine zentrale Herausforderung im
Drugdesign, um die chemischen und auch biokaktiven Eigenschaf-
ten von Substanzen zu verändern.[110,111] Einige Methoden, Fluorato-
me in Verbindungen einzuführen um die chemischen Eigenschaften
zu ändern sind seit langem bekannt und etabliert,[91] jedoch ist die
Selektivität der Fluorierungsreatkionen oftmals sehr gering und ei-
ne Reaktions kontrolle schwierig. Es gibt einige kommerziell verwen-
dete Fluorierungsreagenzien wie Selectfluor®, Tetrabutalammonium-
bifluorid oder Diethylamminoschwefeltrifluorid (DAST) oder Brom-
fluormethan, die diese Eigenschaften der Selektivität und Handhab-
barkeit bereits erfüllen. Jedoch handelt es sich bei all diesen Substanzen
um speziell einsetzbare Substanzen, für bestimmte Reaktionen. Umso
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mehr besteht ein großes Interesse für die Wissenschaft und auch die
Wirtschaft, weitere Fluorierungsreagenzien, bzw. Fluormethylierungs-
reagenzien zu entwickeln. Durch die Verwendung von Fluormethylie-
rungsreagenzien im Gegensatz zu Fluorierungsmitteln, läßt sich Fluor
selektiver als CH2F-Gruppe bei milderen Bedingungen einführen, als
durch direkte Einführung eines Fluoratoms. In der Synthese pharma-
zeutischer Wirkstoffe ist die Einführung einer Fluormethylgruppe oft-
mals von entscheidendem Vorteil, da CH2F-Gruppen einfacher einzu-
führen sind und eine größere Vielzahl von funktionellen Gruppen im
Zielmolekül tolerieren.[112]
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus Experimenten vorgestellt,
die auf dem Wege neue potentielle Fluormethylierungsreagenzien zu
synthetisieren, entstanden sind.
3.1 Silbersalz der Fluorsulfonsäure
Das Silbersalz der Fluorsulfonsäure wurde als Vorstufe für ei-ne Hundsdieker-Reaktion synthetisiert und charakterisiert.[113]
3.1.1 Einleitung
Das Anion SO3F
– bzw. das Salz AgSO3F ist in der Literatur bekannt.
Jedoch wurden bisher nur wenige spektroskopische Untersu-
chungen an diesen Verbindungen durchgeführt.[90,114–116] Das Fluorsul-
fatanion SO3F
– ist eines der ersten bekannten schwach koordinierenden
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Anionen, welches sowohl in der organischen als auch in der anorga-
nischen Chemie, wegen seiner bemerkenswerten Hydrolysestabilität
eingesetzt wurde.[117]
Hayek et al. beschrieb 1956 eine Synthese zur Darstellung von AgSO3F,
ausgehend von Silbercyanid (AgCN) und Fluorsulfonsäure (HSO3F) in
Acetonitril. Der Autor beschrieb AgSO3F als farblose Kristalle, die Ace-
tonitril eingeschlossen haben.[118] Grochala et al. veröffentlichte 2012
eine Studie über AgSO3F dargestellt aus Silberfluorid (AgF) und Fluor-
sulfonsäure (HSO3F), jedoch blieb eine Kristallstruktur Untersuchung
aus.[119]
3.1.2 Darstellung
Das Silbersalz der Fluorsulfonsäure läßt sich quantitativ aus Fluor-sulfonsäure und Silbercyanid in Acetonitril quantitativ nach der
unten stehender Gleichung darstellen, wie von Hayek in der Literatur
beschrieben.[118]
HSO3F + AgCN AgSO3F + HCNMeCN
3.1.3 Charakaterisierung
NMR-Spektroskopie
NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden in CDCl3 durch-geführt. In der Literatur sind, trotz der häufigen Verwendung
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dieses Anions, nur wenige Beispiele für NMR-Spektroskopische Unter-
suchungen von SO3F
– bekannt.[120] Im 19F-NMR-Spektrum von
[Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
– wurde ein Singulett bei 24.5 ppm detektiert.
Im Vergleich zum Edukt HSO3F (43.5 ppm) ist hier eine Verschiebung
ins Hochfeld um ca. 19 ppm zu messen. Die Acetonitril-Protonen sind
im für CH3CN Bereich zu finden.
[65]
Raman-Spektroskopie
Das Salz [Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
– wurde Raman-Spektroskopisch
Untersucht. Die Zuordnung der Schwingungen erfolgt durch
Vergleich mit den Schwingungsspektren der Edukte CH3CN und
HSO3F.
[120,121] Die im Raman-Spektrum detektierten Schwingungen
sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Die Raman-Schwingungen des Salzes
bleiben von der Salzbildung unbeeinflusst und stimmen mit den lite-
raturbekannten Schwingungsfrequenzen für HSO3F und CH3CN über-
ein.
Tabelle 3.1: Gemessene Schwingungsfrequenzen [cm−1] von
[Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
–
[Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
–
Raman Zuordnung
3010(16) νas(CH3)
3000(3) νas(CH3)
2942(100) νs(CH3)
2282(42) ν(C−−N)
1370(26) δ(CH3)
1319(8) ν(SO)
1070(53) ν(SO)
936(23) δ(CH3)
854(10) ν(SF)
743(15) ν(SO)
586(9) νas(CH3)
387(25) δ(C−C−−N)
Raman-Aktivität relativ in %.
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Einkristallröntgenstrukturanalyse
Das [Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
– wurde aus Acetonitril umkristallisiert
um für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu er-
halten.
Das Silbersalz der Fluorsulfonsäure AgSO3F · 4 MeCN kristallisiert in
der orthorhombischen Raumgruppe Pna21 mit zwölf Formeleinhei-
ten in der Einheitszelle. Eine Darstellung der asymmetrischen Einheit
ist in Abbildung 3.1 zu finden. Die Tabelle 3.4 enthält ausgewählte
Geometrieparameter. Die asymmetrische Einheit des Silbersalzes be-
steht aus drei symmetrieunabhängigen Ag(CH3CN)4
+ Kationen und
drei SO3F
– Anionen. Die S−F-Bindungen besitzen eine Länge von
S1−F1 Å, S2−F1 Å und S3−F1 Å. Die S−O-Abstände liegen in ei-
nem Bereich von 1.4113(5) Å bis 1.435(7) Å. Bemerkenswert in dieser
Struktur ist die kristallographisch eindeutige Unterscheidbarkeit der
S−F und S−O Bindungen, da keinerlei Fehlordnung im Anion vor-
liegt. Für gewöhnlich ist die Unterscheidbarkeit der O und F Ato-
me, wegen der ähnlichen Elektronendichten relativ schwierig.[122] Die
gemessenen Werte liegen im gleichen Bereich wie für, in der Litera-
tur bekannte Fluorsulfonat-Anionen.[117,119,123,124] Die Fluorsulfonatan-
ionen weisen die zu erwartete tetraedrische Geometrie auf. In Tabel-
le 3.2 sind ausgewählte Bindungswinkel und Bindungslängen aufge-
führt.
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Abbildung 3.1: Ansicht der Kristallstruktur von AgSO3F · 4 MeCN,
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit für die Schwin-
gungsellipsoide.
Die Ag-Ionen sind verzerrt tetraedisch von vier Acetonitrilmolekü-
len umgeben, mit Ag−N-Abständen in einem Bereich von 2.238(6) Å -
2.313(5) Å. In der Literatur sind nur wenige Erwähnungen über dieses
Kation zu finden.[125–131] Die Geometrieparameter der Struktur sind ver-
gleichbar mit den Bindungsverhältnissen des in der Literatur bekann-
ten, isostrukturellen Komplexes [Ag(CH3CN)4]
+[ClO4]
–.[125] Im Ver-
gleich zu dieser Verbindung, dessen Anionen Td-Symmetrie besitzen
und keine Orientierung unterscheidbar ist, sind im AgSO3F · 4 MeCN
alle drei Anionen gleich ausgerichtet und bilden einen N· · · F-Kontakt
aus, wie in Abbildung 3.2 dargestellt. Die Bindungslängen und Winkel
der C−C-Bindung und der C−−N-Bindung, in den vier koordinierenden
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Acetonitril Molekülen bleiben von der Koordination an das Silberion
unbeeinflusst.
Abbildung 3.2: AgSO3F · 4 MeCN parallel zur b-Achse.
Abbildung 3.2 zeigt einen Ausschnitt der Struktur entlang der b-
Achse. Die Verbindung bildet eine Schichtstruktur aus, in der die SO3F-
Anionen über den C−−N-Gruppen des Kations in der nächsten Schicht
stehen. Die Schichten entstehen durch Wasserstoffbrückenbindungen
zwischen den Wasserstoffatomen des Acetonitrils und den Sauerstof-
fatomen des Anions. Ausgewählte Wasserstoffbrücken sind in Tabelle
3.3 dargestellt.
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Tabelle 3.2: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel im AgSO3F ·
4 MeCN
F1-S1 1.500(4) Å F2-S2 1.560(2) Å F3-S3 1.576(4) Å
O1-S1 1.429(3) Å O4-S2 1.429(3) Å O7-S3 1.432(3) Å
O2-S1 1.424(5) Å O5-S2 1.413(4) Å O8-S3 1.409(2) Å
O3-S1 1.417(3) Å O6-S2 1.413(2) Å O9-S3 1.435(4) Å
Ag1-N1 2.313(3) Å Ag2-N5 2.284(2) Å Ag3-N9 2.242(4) Å
Ag1-N1 2.281(4) Å Ag2-N6 2.239(3) Å Ag3-N10 2.263(2) Å
Ag1-N1 2.271(2) Å Ag2-N7 2.306(4) Å Ag3-N11 2.280(3) Å
Ag1-N1 2.248(4) Å Ag2-N8 2.284(2) Å Ag3-N12 2.255(4) Å
O1-S1-F1 106.2(1)° N1-Ag1-N2 108.6(3)° N5-Ag2-N6 115.3(2)°
O2-S1-F1 107.1(2)° N1-Ag1-N3 104.6(1)° N5-Ag2-N7 110.3(4)°
O3-S1-F1 106.5(2)° N1-Ag-N4 105.6(3)° N5-Ag2-N8 105.9(3)°
O1-S1-O2 112.4(4)° N2-Ag1-N3 110.7(1)° N7-Ag2-N8 104.7(2)°
O4-S2-F2 103.3(2)° O7-S3-F3 105.7(3)° N9-Ag3-N10 109.6(3)°
O5-S2-F2 103.4(1)° O8-S3-F3 106.4(2)° N9-Ag3-N11 109.1(2)°
O6-S2-F2 104.5(3)° O9-S3-F3 104.8(1)° N9-Ag3-N12 113.6(2)°
O4-S2-O5 112.4(4)° O7-S3-O8 113.0(3)° N10-Ag3-N111 106.7(5)°
Tabelle 3.3: Ausgewählte Donor-Akzeptor-Abstände (d) Å und Winkel
(α) ° in der Kristallstruktur von [Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
–
D-H· · ·A d(D−H) d(H· · ·A) d(D−H· · ·A) α(D−H· · ·A)
O7· · ·H8C 0.96(5) 2.58(6) 3.39(3) 141(6)
O6· · ·H14C 0.95(5) 2.70(5) 3.37(5) 127(5)
O8· · ·H16C 0.96(4) 2.33(5) 3.24(3) 150(6)
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Tabelle 3.4: Kristalldaten von [Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
–
Formeleinheit C8H12AgFN4O3S
Mr 371.16
Kristallgröße, cm3 0.3 x 0.15 x 0.1
Kristallsystem Pna21
Raumgruppe orthorhombisch
a, Å 24.383(24)
b, Å 8.632(11)
c, Å 20.755(17)
α, ◦ 90.0
β, ◦ 90.0
γ, ◦ 90.0
V, Å3 4368(6)
Z 12
Dcalcd,cm3 1.693
µ(MoKα), cm−1 1.544
F(000), e 2208
T[K] 100(2)
hkl Bereich -30 ≤ h ≤ +29; -10 ≤ k ≤ +9; -21 ≤ l ≤f +25
Refl. gemessen 18049
Refl. eindeutig 7694
Rint 0.0583
Param. verfeinert 489
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0577/0.0920
Gewichtungschemab 0.0279/0.0
GoF (F2)c 1.027
δρ f in (max/min), e Å3 0.687/-0.565
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97[84,132]
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
3.1.4 Fazit
Die bislang noch nicht charakterisierte Kristallstruktur vonAgSO3F · 4 CH3CN konnte in dieser Arbeit vorgestellt werden.
Die Vermutung, die Hayek et al. bereits 1954 hatte, dass die Verbindung
vier Moleküle Acetonitril enthält, kann somit bestätigt werden. Das
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AgSO3F·4 CH3CN kristallisiert isostrukturell zum [Ag(CH3CN)4]+ClO4–.[133]
Darüber hinaus konnten die 19F-NMR chemischen Verschiebungen des
SO3F
– Anions mit HSO3F verglichen werden.
Als Folgereaktion sollte das Salz mit Iodfluormethan bzw. Bromfluor-
methan in einer Hundsdiecker Reaktion zu einem CH2FSO3F umge-
setzt werden.[91] Dieser Schritt gelingt jedoch nur bedingt. In verdünn-
ter Lösung war es möglich, die entsprechende Verbindung NMR spek-
troskopisch nachzuweisen, aber alle Versuche die Substanz zu isolieren
schlugen fehl und wurden nicht weiter verfolgt.
3.1.5 Darstellung von —
Frisch gefälltes Silbercyanid (10 mmol, 1.34 g) wird in Acetonitril(50 mL) aufgelöst und für 10 min gerührt. Anschließend wird
Fluorsulfonsäure HSO3F (10 mmol, 1.00 g) langsam zugetropft und an-
schließend die Lösung für 8 h bei 95 ◦C Rückfluß gekocht. Die farblosen
Kristalle verwittern sehr leicht.
3.2 Darstellung und Charakterisierung des Adduktes
AsF5 mit Methanal
3.2.1 Einleitung
Arsenpentafluorid ist eine sehr vielseitige Verbindung, mit vielenEinsatzmöglichkeiten. In der Literatur steht meist der Lewis-
saure Charakter von AsF5 im Vordergrund.
[67] Die Eigenschaft, eine
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der stärksten Lewis-Säuren zu sein, wird durch die sehr hohe Fluorid-
Ionen-Affinität hervorgerufen, die in AsF5, neben SbF5 am höchsten
von allen bekannten binären Fluoriden ist.[91,134] Die Fluoridionen-
Affinität ist z.B. hoch genug um das stabile Salz [IF6]
+[AsF6]
– aus IF7
und AsF5 zu bilden.
[135] Die Lewis-Säure Eigenschaften von Arsenpen-
tafluorid ermöglichen auch Reaktionen wie Bildung von S2N2CO−AsF5
oder CF3SNSO−AsF5. Arsenpentafluorid ist jedoch auch in der Lage,
als Fluorid-Ionen Donor zu fungieren. Wie von Klapo¨tke et al. in der
Reaktion von Arsenpentafluorid mit Platin in Gegenwart von Fluor ge-
zeigt werden konnte ([AsF4]
+[PtF6]
–).[136]
3.2.2 Darstellung
Die Darstellung des AsF5 · CH2O Adduktes erfolgt, durch Um-setzung von Arsenpentafluorid mit Bromfluormethan in SO2.
Im ersten Schritt der Reaktion wird das CH2BrF aktiviert in dem man
das Bromfluormethan in analoger Weise wie in der Reaktion von Me-
thylfluorid mit Arsenpentafluorid reagieren läßt.[27] In Schema 3.1 ist
der Reaktionsweg der gesamten Reaktion skizziert. Aber im Gegensatz
zum [CH3OSO]
+AsF6
– ist [CH2BrOSO]
+AsF6
– bzw. [CH2FOSO]
+AsBrF5
–
nicht stabil. Es bildet sich direkt CH2−O das mit AsF5 den Komplex
AsF5 · CH2O bilden kann. Weitere Produkte dieser Reaktion sind die
Thionylhalogenide O−SBrF bzw. O−SF2.
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Schema 3.1: Möglicher Reaktionsweg der Synthese von AsF5 · CH2O.
3.2.3 Charakterisierung
NMR-Spektroskopische Untersuchung
Der Reaktionsverlauf wurde mit Hilfe von NMR-Spektroskopieuntersucht. Es wird ein Singulett-Signal bei 10.46 ppm im 1H-
NMR-Spektrum detektiert, dass dem CH2−O zuzuordnen ist. Im 13C-
NMR-Spektrum ist ein Signal bei 216.7 ppm zu detektieren. Diese che-
mische Verschiebung in den beiden Spektren liegt im üblichen Bereich
für Methanal.[46] Im 19F-NMR-Spektrum werden zwei Singulett Signale
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im Verhältnis 1:4 entsprechend der 5 Fluoratome beobachtet. Die vier
äquatorialen Fluoratome treten bei−55.2 ppm auf und das axial stehen-
de Fluoratom ist bei −80.7 ppm zu finden. Die NMR Verschiebungen
wurden mit Hilfe der GIAO Methode auf B3LYP/6-311G++(3df,3pd)
Niveau, mit dem Programmpaket Gaussian09 berechnet.[137,138] Die be-
rechneten Werte sind in guter Übereinstimmung mit den gemessenen
Werten wie Tabelle 3.5 gegenübergestellt.
Tabelle 3.5: Vergleich gemessene und berechnete NMR-
Verschiebungen in ppm.
1H 13C 19F
AsF5 · CH2O gemessen 10.46 216.7 -55.2 ; -80.7
AsF5 · CH2O calc. 10.13 220.1 -.40.3; -86.6
In der Reaktionslösung wurde folgende Zusammensetzung festge-
stellt. Dibromethan (1H = 5.84 ppm, 13C = 29.6 ppm),[139] Difluormethan
(1H = 6.50 ppm (t, 1JFH = 50.1 Hz), 13C = 109.9 ppm(t, 1JFC = 232.9 Hz),
19F=140.3 ppm) und O−SBrF (19F=73.5 ppm).[140] Die Anwesenheit von
Dibrom- und Difluormethan deutet auf ein Gleichgewicht zwischen
diesen Beiden Verbindungen und Bromfluormethan in Gegenwart der
Lewis Säure AsF5 hin. Nach dem vollständigen Entfernen aller flüch-
tigen Verbindungen wurde nur noch AsF5 · CH2O im NMR detek-
tiert.
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Raman-Spektroskopie
In Tabelle 3.6 sind die Schwingungsfrequenzen aus den Raman-spektroskopischen Untersuchungen zusammengefasst und um
quantenchemisch berechnete Schwingungsfrequenzen auf B3LYP/6-
311G++(3df,3pd) Niveau ergänzt. Die experimentell gemessenen
Schwingungsfrequenzen des Adduktes AsF5 · CH2O besitzen eine ge-
ringe Intensität. Diese geringe Intensität der Raman Linien ist auch
in den theoretisch berechneten Frequenzen zu erkennen, auch dort
wurde eine geringe Intensität vorausgesagt. Die quantenchemisch be-
rechneten Frequenzen stimmen befriedigend mit den expereimentell
erhaltenen Frequenzen überein. Die antisymmetrische bzw. die sym-
metrische Valenzschwingung der CH2 Gruppe werden bei 3101 cm
−1
und 2991 cm−1 detektiert und liegen im zu erwartenden Bereich für
Methanal.[58] Die C−O-Valenz-Schwingung wird im Raman nicht de-
tektiert. Die quantenchemische Rechnung sagt eine rotverschiebung
der Schwinungsfrequenz um fast 250 cm−1 voraus. Diese Verschie-
bung der Schwingungsfrequenz läßt sich durch die Addukt-Bindung
O· · ·As erklären. Die C−O-Bindung im Methanal wird zugunsten der
Addukt-Bildung geschwächt und erfährt hierdurch die beschriebene
Rotverschiebung. Diese theoretische Betrachtung steht im Einklang
mit dem röntgenographisch erhaltenen Ergebnissen. Die detektierten
Schwingungen die den Valenzschwingungen des AsF5 zuzuordnen
sind (724 cm−1, 677 cm−1, 379 cm−1) unterscheiden sich deutlich vom
Edukt AsF5 mit D3h-Symmetrie.
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Tabelle 3.6: Gemessene und quantenchemisch berechnete Schwin-
gungsfrequenzen [cm−1] und Intensitäten für AsF5 · CH2O
Raman calc. Raman Zuordnung
3140(70) 3101(4) νas(CH2)
3026(148) 2991(25) νs(CH2)
1754(4) ν(C−O)
1514(9) 1477(7) δ(CH2)
741(4) 724(4) ν(AsF)
737(3) ν(AsF)
656(22) 677(8) ν(AsF)
591(2) 578(100) ν(AsF)
445(2) δ(CH2)
395(0) 396(6) Gerüst
373(1) 379(2) ν(AsF)
337(1) 332(3) Gerüst
288(2) 303(7) Gerüst
284(1) Gerüst
211(1) Gerüst
196(0) 181(8) Gerüst
Raman-Aktivität relativ in %.
Einkristall-Röntgenstrukturanaylse
Das Addukt H2CO · AsF5 kristallisiert in der orthorombischenRaumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten in der Zelle. Ei-
ne Darstellung des Moleküls ist in Abbildung 3.3 wiedergegeben.
Ausgewählte Geometrieparameter sind in Tabelle 3.7 zusammenge-
fasst und den quantenchemisch berechneten Werten gegenübergestellt.
Die quantenchemisch berechneten Bindungslängen und -winkel sind
in guter Übereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Wer-
ten.
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Abbildung 3.3: Ansicht der Molekülstruktur von H2CO·AsF5. Verwen-
dete Symmetrieoperation, um äquivalente Atome zu
erzeugen: i = x, 0.5 − y, z
Das Arsenatom ist oktaedrisch, von fünf Fluoratomen und dem Sau-
erstoff des CH2−O umgeben. Das Molekül besitzt eine Spiegelebene,
die durch das CH2O, das Arsenatom und das Fluoratom F2 in trans-
Position zum Sauerstoffatom verläuft (C1-O1-As1-F2: 180.0°). Die As-F
Bindungsabstände sind im Bereich von 1.693(4) Å - 1.708(3) Å. Diese
Werte sind geringfügig kürzer als in AsF6
–-Anionen
(z.B. [H3CC(OH)NH2]AsF6: 1.718 Å oder KAsF6: 1.719 Å)
[36,141] aber
länger als im AsF5 1.677 Å.
[142] Die As-O Bindung hat einen Bindungs-
abstand von 1.977(5) Å und ist im Vergleich zur As-O Bindung im
S2N2CO · AsF5 (1.879 Å) länger.[143] Die C−O-Bindung im Addukt
(1.216(9) Å) ist um 21 pm länger als im freien Formaldehyd.[144]
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Tabelle 3.7: Experimentell erhaltene Geometrieparameter für CH2O ·
AsF5 und berechnete Werte auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
Niveau.
Bindungslängen Å
exp. berechnet.
As1-O1 1.977(5) Å 2.140 Å
O1-C1 1.216(9) Å 1.215 Å
As-F1 1.699(3) Å 1.734 Å
As-F2 1.693(4) Å 1.698 Å
As-F3 1.708(3) Å 1.717 Å
Bindungswinkel [◦]
exp. berechnet.
As1-O1-C1 123.8(5) 120.8
F1-As1-F1i 89.3(2) 90.92
O1-As1-F1 84.7(2) 82.94
F1-As1-F3i 89.9(2) 89.29
O1-As1-F3 87.2(2) 83.96
F3-As1-F3i 89.8(2) 88.13
F2-As1-F1 94.3(1) 96.97
F2-As1-O1 178.5(2) 179.87
F2-As1-F3 93.8(1) 96.12
F1-As1-F3 171.9(1) 166.85
Abbildung 3.4: Ausschnitt von H2CO ·AsF5, entlang der b-Achse.
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In Abbildung 3.4 wird ein Ausschnitt aus der Packung von H2CO·AsF5
entlang der b-Achse wiedergegeben. Die drei-dimensionale Struktur
wird im wesentlichen durch zwei Wasserstoffbrücken aufgebaut. Eine
schwache Wasserstoffbrücke besteht zwischen F1· · ·H1B mit 2.676(3) Å.
Die zweite Wasserstoffbrücke ist ebenfalls schwache, sie ist zwischen
F3· · ·H1A mit 2.597(4) Å zu finden. Die Zusammenfassung aller Pa-
rameter der Wasserstoffbrückenbindungen ist in Tabelle 3.8 darge-
stellt.
Tabelle 3.8: Ausgewählte Donor-Akzeptor-Abstände (d) Å und Winkel
(α) ° in der Kristallstruktur von H2CO ·AsF5
D-H· · ·A d(D−H) d(H· · ·A) d(D−H· · ·A) α(D−H· · ·A)
F1· · ·H1B 0.95(0) 2.676(3) 2.947(4) 97.6(2)
F3· · ·H1A 0.95(0) 2.597(4) 2.948(5) 102.2(3)
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Tabelle 3.9: Kristalldaten von CH2O ·AsF5
Formeleinheit CH2O ·AsF5
Mr 199.95
Kristallgröße, cm3 0.17 x 0.10 x 0.07
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma
a, Å 9.2530(18)
b, Å 7.3560(14)
c, Å 6.7770(8)
α, ◦ 90.0
β, ◦ 90.0
γ, ◦ 90.0
V, Å3 461.28(14)
Z 4
Dcalcd,cm3 2.879
µ(MoKα), cm−1 0.71073
F(000) 376
T[K] 173(2)
hkl Bereich
Refl. gemessen 2283
Refl. eindeutig 511
Rint 0.0996
Param. verfeinert 43
R(F)/wR(F2)a (alle Reflexe) 0.0487/0.1163
Gewichtungschemab 0.0632/0.1015
GoF (F2)c 1.093
δρ f in (max/min), e Å3 1.394/-1.117
Gerätetyp Oxford XCalibur
Lösung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97
a)R1 = Σ||F0 | − |Fc ||/Σ|F0 |; b)wR2 = [Σ[w(F20 − F2c )2]/Σ[w(F20)]]
1
2 ; w = [σ2c (F
2
0) + (xP)
2 + yP]−1 und P = (F20 + 2F
2
c )/3;
c)GoF=Σ[w(F20 − F2c )2]/(n − p)
1
2
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3.3 Fazit
Die Reaktion von Bromfluormethan mit Arsenpentafluorid in Schwe-feldioxid führt zu einem unerwarteten Ergebnis. Das erwarte-
te Ergebnis der vorgestellten Reaktion war die Synthese eines neu-
en Fluormethylierungsreagenz, auf analogem Syntheseweg, wie er
für [CH3OSO]
+AsF6
– bekannt ist.[29] Einzig das CH3F wurde durch
CH2BrF in der Reaktion ausgetauscht. Jedoch entsteht nicht das erwar-
tete [CH2FOSO]
+AsF6
– sondern das in dieser Arbeit charakterisierte
Addukt H2CO·AsF5. Es konnte ein möglicher Reaktionsweg zur Entste-
hung des H2CO ·AsF5 NMR-Spektroskopisch gezeigt werden und die
Verbindung NMR-spektroskopisch, Raman-spektroskopisch und rönt-
genographisch charakterisiert werden. Zusätzlich wurden quanten-
chemische Berechnungen durchgeführt um das NMR Spektrum besser
interpretieren zu können und um die Schwingungsspektroskopie zu
Unterstützen. Die berechneten Schwingungsfrequenzen, Geometrie-
parameter und chemischen Verschiebungen sind hier in guter Überein-
stimmung mit den experimentell erhaltenen Werten.
3.4 Darstellung
Zur Darstellung des AsF5 ·CH2O wird zunächst CH2BrF (1.0 mmol,34 mg) in einen FEP Reaktor bei −196 ◦C kondensiert. Anschlie-
ßend wird SO2 in ca. 20-fachem Überschuss kondensiert. Zur voll-
ständigen Durchmischung wird für 3 min auf −30 ◦C erwärmt. Die
klare Lösung wird erneut auf −196 ◦C gekühlt und AsF5 ((1.0 mmol,
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169 mg)) kondensiert. Nach erneutem erwärmen auf −30 ◦C für 15 min
entsteht eine klare, farblose Lösung. Die Lösung wird über einen Zeit-
raum von 1 d vom Lösungsmittel SO2 bei −30 ◦C befreit. Man erhält
einen farblosen , feinkristallinenen Feststoff, der unterhalb von −15 ◦C
beständig ist. Die Verbindung ist hydrolyse- und oxidationsempfind-
lich.
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4 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivität von Nitromethan und
Nitroaromaten gegenüber [CH3OSO]
+MF6
– (M=As,Sb) untersucht. Hier-
zu wurden Nitromethan, Nitrobenzol, o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol,
2m-Nitroxylol mit den stärksten Methylierungsreagenzien
[CH3OSO]
+AsF6
– bzw. [CH3OSO]
+SbF6
– umgesetzt.
In dieser Arbeit gelang die Isolierung von O-methyliertem Nitrome-
than, als einfachsten Vertreter der organischen Nitroverbindungen. Die
O-Methylierung von Nitromethan wurde durch Einkristallröntgen-
strukturanaylse von [CD3NO2CH3]
+SbF6
–, Schwingungs- und NMR-
Spektroskopie von [CH3NO2CH3]
+AsF6
–, [CD3NO2CH3]
+AsF6
– und
[CH3OSO]
+SbF6
– belegt. Unterstützend wurden quantenchemische Rech-
nungen durchgeführt.
Es gelang in dieser Arbeit, den einfachsten methylierten Nitroaromaten
[PhNO2CH3]
+AsF6
– bzw. [PhNO2CH3]
+Sb2F11
– zu isolieren und zu cha-
rakterisieren. Die O-Methylierung von Nitrobenzol wurde durch Ein-
kristallröntgenstrukturanalyse von [PhNO2CH3]
+Sb2F11
– sowie durch
Schwingungs- und NMR-Spektroskopie von [PhNO2CH3]
+AsF6
– und
[PhNO2CH3]
+Sb2F11
– belegt. Unterstützend wurden quantenchemische
Rechnungen durchgeführt.
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(a) (b)
(c) (d)
Als weitere Spezies wurden O-methyliertes o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol
und 2m-Nitroxylol synthetisiert und charakterisiert.
Ein Molekül, mit einer anderen funktionellen Gruppe, das in dieser
Arbeit methyliert werden sollte, war Acetonitril. Die Methylierung
lies sich auch an diesem Beispiel Molekül erfolgreich durchführen und
führte zum [CH3CNCH3]
+MF6
– (M=As, Sb) als Produkt. Dadurch wur-
de die Reaktivität auch an einem weiteren Molekül gezeigt, um die
Analogie zu Protonierungsreaktionen zu bekräftigen.
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(e) (f)
Die Eingangs dieser Arbeit gestellte Frage, ob es Analogien in der Reak-
tivität zwischen Protonierungsreaktionen in super sauren Medien und
Methylierungsreaktionen mit den stärksten Methylierungsreagenzien
[CH3OSO]
+MF6
– (M=As, Sb) gibt, konnte für die, hier gezeigten Ver-
bindungen bestätigt werden. Die O-Methylierung war in allen darge-
stellten Fällen möglich. Der Einfluss der Methylgruppen war in den
einfach substituierten Nitroaromaten von untergeordneter Rolle. Am
deutlichsten war der Einfluss bei O-Methyliertem p-Nitrotoluol und
bei O-Methyliertem 2m-Nitroxylol festzustellen. In diesen Verbindun-
gen sind an der O-methylierten Nitrogruppe etwas kürzere Bindungs-
längen im Vergleich zu den anderen O-methylierten Verbindungen
festzustellen. Auch an der Nitril-Gruppe im Acetonitril konnte gezeigt
werden, dass sich diese unter den gegebenen Bedingungen methylie-
ren läßt und ein analoges Verhalten zeigt, wie es bei der Methylierung
der Nitrogruppen festzustellen ist.
Der zweite Teil dieser Arbeit befasste sich mit Versuchen, zur Darstel-
lung neuer Fluormethylierungsreagenzien. Ein möglicher Sytheseweg
zur Darstellung eines Fluormethylierungsreagenzes, sollte analog der
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Synthese zur Darstellung von Methylfluorsulfonat (Magic-Methyl),
untersucht werden. Im ersten Schritt wurde hierzu das Silber-Salz der
Fluorsulfonsäure [Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
– synthetisiert. Diese Verbin-
dung ist in der Literatur beschrieben, wurde aber bisher kaum charak-
terisiert. In dieser Arbeit wurde das Salz [Ag(CH3CN)4]
+[SO3F]
– rönt-
genogrpahisch, NMR- und Ramanspektroskopisch charakterisiert. In
einem zweiten Schritt wurde das Silbersalz mit Bromfluormethan, bzw.
Iodfluormethan umgesetzt, um in einer Finkelstein-Reaktion, AgI zu
Fällen und CH2FOSO2F zu erhalten. In einigen Versuchen wurden in
der Reaktionslösung NMR-spektroskopische Untersuchungen durch-
geführt, die dem CH2FOSO2F zuzuordnen waren. Jedoch ist es nicht
gelungen die Verbindung als Reinsubstanz zu isolieren. Alle Versuche
hierzu führten zur Zersetzung der Verbindung.
Ein weiterer Syntheseweg zur Darstellung eines Fluormethylierungs-
reagenzes, der untersucht wurde, sollte analog zur Synthese der
[CH3OSO]
+-Salze verlaufen. Hierzu wurde anstelle des Fluormethans,
das Bromfluormethan verwendet um analog zum [CH3OSO
+]-Salz ein
[CH2FOSO
+]-Salz darzustellen. Die Umsetzung von Bromfluormethan
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lieferte jedoch ein unerwartetes Ergebnis. Es konnte kein [CH2FOSO
+]-
Salz isoliert werden, es konnte quantitativ das Addukt AsF5 · CH2O
isoliert werden. Ein möglicher Reaktionsweg wurde mittels NMR-
Spektroskopie verfolgt und ausgewertet. Das entstandene Addukt wur-
de röntgenographisch, NMR- und Raman-spektroskopisch charakteri-
siert. Unterstützend wurden quantenchemische Berechnungen durch-
geführt.
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5.1 Raman-Spektrokopie
Die Raman-Messungen wurden in einer Tieftemperatur-Schutzgaskü-
vette durchgeführt, welche mit flüssigem Stickstoff auf 77 K gekühlt
war. Der Probenraum wurde mit gekühltem und getrockneten Stick-
stoff gespült und mit Hilfe von Schlenktechnik mit Substanz befüllt.
Die Küvette wurde mit einem Young®-Hahn verschlossen und zum
Messen auf max. 15 mbar evakuiert.
Die Messungen erfolgten an einem FT-
Raman Spektrometer[145] der Firma Bru-
ker®Model MultiRAM mit einem Nd:YAG
Laser (Wellenlängeλ=1064 nm, max. Leis-
tung 1000 mW). Die Standardmessungen
wurden bei Laserleistungen zwischen
100 mW und 750 mW und mit 35-250 Scans
durchgeführt. Alle aufgenommenen Spek-
tren wurden mit dem Programmpaket OPUS 6.5 1 der Firma Bruker
ausgewertet.
1Build: 6.5.97
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5.2 IR-Spektroskopie
Die IR-Messungen wurden in einer Schutzgaszelle mit kühlbaren CsBr-
Fenstern aufgenommen, wie in nachstehender Abbildung dargestellt.[146]
Das Einkristallfenster wurde mittels flüssigem Stickstoff, der über ein
Kupferrohr um die Scheibe gespült wird, auf ca. −90 ◦C - −140 ◦C ge-
kühlt.
Die Messungen wurden an einem FT-IR
Spektroskop der Firma Bruker®Modell
Vertex 80v mit evakuierbarer Probenkam-
mer und evakuierbarem Messraum auf-
genommen. Falls im experimtellen Teil
der jeweiligen Verbindung nicht anders
angebeben, wurden die Messungen mit
50 Scans pro Messung aufgenommen.
5.3 Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Die Röntgenstrukturaufklärung wurden an einem Oxford Diffraction
XCalibur3 Diffraktometer mit einem Spellman-Generator (Spannung
50 kV, Strom 40 mA), Saphir-CCD®-Detektor aufgenommen. Als Strah-
lenquelle diente eine Mo-Kα-Röntgenquelle (λ=0.7107 Å). Die Einkris-
talle wurden in PFPE-Öl 2 unter Stickstoff-Schutzgas-Strom bei −65 ◦C
gemessen. Als Probenhalter wurde ein Polyimid Loop verwendet.
2Klüber Barietta 00 Fluid®)
137
5 Instrumentelle Analytik
Zur Datenkollektion wurde die Gerätesoftware CrysAlisCCD verwen-
det.[147] Die Röntgenstrukturanalyse und Verfeinerung erfolgte mit den
Programmpaketen PLATON, SHELXL-97 und SHELXS,[84,132] imple-
mentiert im WinGX Softwarepaket. Die Absorbtionskorrektur erfolgte
mit dem Programmpaket SCALE3 ABSPACK in der Multiscan Me-
thode.[148] Alle Atome außer Wasserstoff, wurden soweit nicht anders
angegeben, anisotrop verfeinert.
5.4 NMR-Spektroskopie
Die Proben wurden in speziellen PFA-Inlinern gemessen (= 4 mm),
die abgeschmolzen wurden. Diese Inlayer wurden in Standard 6 mm
NMR-Röhrchen gesteckt. Als Standard diente Aceton-d/CFCl3 Gemisch,
das sich im Glas/FEP Zwischenraum befand. Die Proben wirden mit
einem JEOL®Delta 400 MHz-NMR Gerät vermessen. Die exakten Ein-
strahlfrequenzen für die gemessenen Kerne sind in Tabelle 5.1 auf-
geführt. Zur Auswertung der Spektren wurde das Programm Paket
JEOL Delta NMR Software v5.0.0 verwendet. Die chemische Verschie-
bung wird in ppm angegeben unter Bezugnahme der Referenzsubsub-
stanzen Aceton, Trichlorfluormehtan und Nitromethan, gemäß Tabelle
5.2.
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Tabelle 5.2: NMR Standard-Verschiebungen der Referenzsubstan-
zen.[149]
Isotop Referenz Verschiebung
1H Aceton 2.09 ppm
13C Aceton 30.06 ppm, 205.87 ppm
14N Niromethan 0 ppm
19F Trichlorfluormethan 0 ppm
Tabelle 5.1: Resonanzfrequenzen der gemessenen Elemente.
Element Isotop Frequenz
Wasserstoff 1H 400.182 29 MHz
Kohlenstoff 13C 100.625 91 MHz
Stickstoff 14N 28.918 332 MHz
Fluor 19F 376.547 512 MHz
Arsen 75As 68.5221 MHz
5.5 Quantenchemische Rechnungen
Alle quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programm-
paket Gaussian09 und GaussView5 durchgeführt.[138] Durch Vergleich
verschiedener Methoden und Basis-Sätze zeigte sich, dass B3LYP/6-
311g++(3df,3pd) die geeigneteste Methode und Basis-Satz sind. Die
Berechnungen erfolgten auf einem Rechencluster cupclu3 der anorga-
nischen Chemie.
Tabelle 5.3: Übersicht über die Rechencluster.
Name Nodes Taktung RAM
cupclu3 28 AMD Dual Opteron 2.4 GHz 16 GB RAM/ Node
215 GB Scratch Disk/ Node
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6.1 Arbeitsvorschriften
Alle Reaktionen mit hydrolyseempfindlichen Substanzen, wurden in einem
im Arbeitskreis entwickelten Rohrreaktor durchgeführt (Abbildung 6.1). Das
PFA-T-Stück des Reaktors ist hierbei mit einem unten verschmolzenen FEP
Schlauch verbunden.
(g) Reaktor schematisch (h) Reaktor
Abbildung 6.1: Darstellung der verwendeten Reaktoren.
An der gegenüberliegenden Öffnung ist eine PFA Blindkappe zum Befüllen
der Reaktoren angebracht, bzw. mit einem NMR Rohr Durchmesser 4 mm. Am
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dritten Abgang befindet sich ein Edelstahl Nadelventil. Alle Bauteile außer
dem FEP Schlauch stammen vom Hersteller Swagelok®. Der Reaktor wurde
mit einer Klemmringverschraubung an den entsprechenden Ventilen der An-
alge verschraubt. Die Edelstahl-Vakuumlinie ist eine in unserem Arbeitskreis
entwickelte Apparatur mit elektropolierten Edelstahlrohren (12 mm), wie
in Abbildung (6.2) dargestellt.
Abbildung 6.2: Darstellung der im Arbeitskreis benutzen Vakuum-
Linien. Links als Skizze, rechts orginal.
Vor jedem Versuch wird die Anlage mit Fluor chemisch getrocknet, um sämt-
liche Verunreinigungen inkl. Feuchtigkeit aus der Anlage zu entfernen. Das
überschüssige und nicht abreagierte Fluor wird über einen Bypass in den
Fluorvernichter geleitet und dort mit Hilfe von Sodalime®vernichtet. Die
Entsorgung von fluoridhaltigen Substanzen erfolgt durch Umsetzung in 10%
CaCl2-Lösung. Bei der Entsorgung ist Vorsicht geboten, da diese Reaktion
stark exotherm verläuft. Bei dem Umgang mit Fluor, Fluorwasserstoff und
Fluoriden die flüchtig sind, ist höchste Vorsicht geboten. Es ist unbedingt
geeignete Schutzkleidung zu tragen! Als Erste-Hilfe Antidot muss unbedingt
Calciumgluconatlösung vorgehalten werden.
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6.2 Abkürzungen
br breit
bzw. beziehungsweise
ca. circa
d dublett
äq Äquivalente
et al. at alii
exp. experimentell
FEP Perfluor- (Ethylen-Propylen-) Copolymer
FT Fourier-Transformation
IR Infrarot
Lit. Literatur
PFA Perfluor-Alkoxy Copolymer
Qu Quartett
Ra Raman
s singulett
T Temperatur
v very (sehr)
vgl. vergleich
w weak (schwach)
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